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Vorwort. 


Der Aufschwung, welchen die organische Chemie in den 
letzten vier Jahrzehnten genommen hat, befiihigt sie nicht 
allein die biologischen Probleme, wie es schon friiher ver- 
sucht war, in analytischer Richtung zu verfolgen, sondern 
auch experimentirend am lebenden Organismus die chemischen 
Lebensvorgiinge eingehender Forschung zu unterwerfen, Die 
synthetischen Resultate, sowie die durch sie gewonnenen 
Einblicke in den Bau der chemischen Kérper und seine Um- 
gestallungen durch chemische Processe, deren sich die jtingste 
Epoche rihmen darf, haben die Mittel und Wege gegeben, 
die Ursachen der Lebenserscheinungen in der Structur und 
Verwandtschaft der in den Organismen thiitigen Stoffe mit 
einer frtiher nicht geahnten Sicherheit zu erforschen. 

Die Biochemie ist hierdurch aus ihren ersten nattirlichen 
und nothwendigen analytischen Anfiingen zu einer Wissen- 
schaft erwachsen, welche nicht allein der Biophysik sich 
ebenbtirtig an die Seite gestellt hat, sondern an Thitigkeit 
und Erfolgen ihr den Rang streitig macht; ein Blick in die 
Jahresberichte tiber die Leistungen dieser Wissenschaften 
genugt, um dies ausser Zweifel zu stellen. Obwohl nun kaum 


Jemand die hohe Bedeutung der physiologischen Chemie 


Jeugnen wird, ist’ sie doch offenbar noch zu wenig zum 
Bewusstsein derer gekommen, welche von dieser wWissen- 
schaftlichen Thiatigkeit und ihren Fortschritten am nichsten 
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bertihrt und in ihren eigenen Bestrebungen gef6rdert werden, 
Noch jetzt wird an den meisten deutschen Universititen 
die physiologische Chemie als besondere Wissenschaft prak- 
tisch unzureichend oder gar nicht gelehrt und Vortrage tiber 
sie nur selten gehalten, 

Die hauptsiichliche Ursache dieser beklagenswerthen 
Lage scheint in der noch immer festgehaltenen Vereinigung 
der physiologischen Wissenschaften zu liegen. Von jedem 
Vertreter einer Wissenschaft an einer Universitit verlangt 
man wohl mit Recht, dass er im Bereiche seiner Wissenschaft 
nicht allein die Kenntnisse besitze, schulmiissig den Studirenden 
Unterricht zu ertheilen, sondern auch die Mittel und Wege 
kenne, um ecigene zuverliissige Untersuchungen auszufthren. 
Welcher Physiologe méchte nun wohl sich riihmen kénnen, 
so vollkommen Kenner der Anatomie, Physik und Chemie 
zuosein, um nach allen den zum grossen Theil von Grund 
aus verschiedenen Metheden dieser Naturwissenschaften auf 
dem Gebiete der Physiologie mit Erfolg vordringen zu kénnen! 
Die Wissenschaften sind darin doch gewiss von Kunst und 
Handwerk nicht verschieden, dass nur derjenige in ihnen 
etwas Bedeutendes zu leisten vermag, der den zu bearbeitenden 
Stoff und sein Handwerkzeug genau kennt und anzuwenden 
weiss. Bei der Ausbildung, welche die Naturwissenschaften 
in unserer Zeit erreicht haben, wird es nur héchst selten 
einem ganz besonders begabten Manne gelingen, in den ana- 
tomischen, physikalischen und chemischen Methoden der 
Forschung und den entsprechend verschiedenen Anschauungen 


zugleich gentigend bewandert zu sein, um ergiebige und 
zuverlissige Untersuchungen nach jeder Richtung auszufthren. 
Kine Trennung ist hier nothwendig und zwar eine Trennung 
entsprechend den Naturwissenschaften, deren Methoden zur 
Férderung der Kenntniss der Organismen und ihres Lebens 


Verwendung finden, 

In nahem und leicht erkennbarem Zusammenhange mil 
dem geschilderten ungentigenden Zustande steht der Mange! 
an physiologisch-chemischen Zeitschriften, ein Mangel, der von 
den physiologischen Chemikern seit lingerer Zeit herb em- 
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pfunden wird. Aus den verschiedenen Zeitschriften der 
Chemie, Physiologie, praktischen Medicin, Hygieine und 
Landwirthschaft mtissen die Arbeiten miihsam zusammen- 
gesucht werden, die der physiologische Chemiker kennen 
muss, um auf seinem Gebiete weiter zu arbeiten, und ist 
eine Arbeit zur Publication fertig ausgefiihrt, so tritt an den 
Autor die oft schwer zu entscheidende Frage, wohin er sie 
senden soll, damit sie zunichst den Fachgenossen allgemein 
bekannt wird und nicht einen Platz erhailt zwischen mikros- 
kopischen, physikalischen oder gar speculativen Abhand- 
lungen. 

In Uebereinstimmung mit den auf dem Titel dieses 


Heftes genannten Miinnern, deren Namen volle Gewaihr geben 
fiir strene wissenschaftliche Richtung, habe ich die Heraus- 
vabe dieser Zeitschrift fiir physiologische Chemie unternommen 


und hoffe, dass dieselbe ihre Aufgabe, eine bessere Vereini- 
sung der auf diesem Gebiete neu ausgeftihrten Forschungen 
herbeizufiihren und hierdurch der Wissenschaft selbst térder- 
lich sich zu erweisen, erfiillen werde. In dieser Hoffnung 
bestiirkt mich die Zustimmung, die mir von vielen Seiten her 
sehr entschieden ausgesprochen ist. 


Strassburg, Juni 1877. 


F. HOPPE-SEYLER. 








Ueber den Vorgang der Harnstoffbildung im Thierkérper und den 
Einfluss der Ammoniaksalze auf denselben 


von Prof. E. Salkowski in Berlin. 
(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes.) 


Welchen zersetzenden Einfltissen wir das Eiweiss auch 
unterwerfen mégen, stets sehen wir als Spaltungsproducte 
im Wesentlichen die Amidosiiuren auftreten. Vom chemischen 
Standpunkt aus ist es daher von vornhercin wahrscheinlich, 
dass die Zersetzung auch im Organismus in derselben Richtung 
verliuft. Wesentliche Stiitzen ftir diese Anschauungen liegen 
in der Erfahrung, dass diese Amidosiiuren, dem Organismus 
einverleibt, in Harnstoff tibergehen(') und andererseits in dem 
negativen Erfolg, den die vielfachen Versuche, aus Kiweiss 
durch Oxydationsmittel direct Harnstoff abzuspalten, bisher 
gvehabt haben. Auch die, zum Harnstoff in nichster Beziehung 
stehende, Cyansiiure entsteht aus dem Eiweiss nur unter 
Bedingungen, deren Realisirung im Organismus unseren Vor- 
stellungen widerstrebt, wenn sie auch Pfltiger als existent 
anzunehmen scheint, niimlich bei Rothglihhitze unter Gegenwart 
von Alkali und Sauerstoff. Andererseits sprechen physiologische 
Erfahrungen dafiir, dass beim Uebergang des Stickstoff der 
Eiweisskérper in Harnstoff grosse N-freie Atomgruppen abge- 
spalten werden: vor Allem die Bildung von Fett aus Eiweiss, 
die wir als normalen Stoffwechselvorgang betrachten miissen 
und die sich pathologisch ausspricht in der Verfettung der 
Organe unter Bedingungen, wo, bei bestehendem Eiweiss- 
zerfall, die Zufuhr von Sauerstoff eine ungeniigende ist.(?) Bei 


(‘) Sehultzen und Nencki, Zeitschrift fiir Biol., Bd. VILL, p. 138. 
(*) Vergl. Hoppe-Seyler: Med.-chem. Untersuch. p. 498; A. Frankel 
in Vireh.’s Arch. Bd. 66, p. 1—50. 
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der Bildung der Amidosiiuren bleibt fast der ganze Kohlen- 
stoff mit dem Stickstoff in Verbindung und es ist unwahr- 
scheinlich, dass bei dem Uebergang des letzteren in Harnstoff 
die restirenden Atomgruppen zu Fett zusammentreten, wenn- 
eleich andererseits dieser Vorgang nicht mit Bestimmtheit 
ausgeschlossen werden kann, Immerhin werden wir, so lange 
wir die Constitution des Eiweiss nicht kennen und daher 
nicht im Stande sind, auf Grund theoretischer Erwigungen 
den Modus fiir die Bildung des Harnstoffs mit einiger Sicher- 
heit festzustellen, auch auf die oben erwihnten physiologischen 
Erfahrungen Riicksicht nehmen miissen. 

Die nachfolgenden Versuche sollen Beitrige zur Ent- 
scheidung der Frage liefern, ob wir berechtigt sind, Cyansiure 
als Zersetzungsproduct des Eiweiss — sei es directes oder 
indirectes — im Organismus anzunehmen.(?) Da sie im Wesent- 
lichen Fiitterungsversuche unter Berticksichtigung der Ur- 
Ausscheidung ‘darstellen, so sei es mir gestattet, zunichst mit 
einigen Worten auf die Technik der Fiitterungsversuche ein- 
zugehen,. 

Die Anordnung solcher Versuche ist derart, dass man 
einem Thiere mit constanter Harnstoffausscheidung an einem 
oder mehreren auf einander folgenden Tagen die zu priifende 
Substanz verabreicht und feststellt, ob die Harnstoffaus- 
scheidung danach steigt und ob sie, wenn der Einfluss der 
verabreichten Substanz vortiber ist, aufs Neue auf den frtiiheren 
Werth herabsinkt. Die constante Harnstoffausscheidung kann 
in den Versuchen herbeigeftiihrt sein, entweder durch Stick- 
stoffgleichgewicht, oder durch den Hungerzustand, oder durch 
eine quantitativ unzureichende Ernihrung, bei welcher der 
Kérper fortdauernd etwas von seinem Eiweissbestand zusetzt, 
jedoch anniihrend tiglich eine gleiche Menge, so dass die 
Harnstoffausscheidung eimigermassen constant ist. 

Vom Zustand des N-Gleichgewichtes wird man in diesen 


(') Auf die Médglichkeit des Auftretens von Cyansiure als Zer- 


setzungsproduct der Eiweisskérper ist zuerst von Schultzen und Nencki 
in ihrer bekannten, oben citirten Arbeit p. 138 hingewiesen worden. 
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Versuchen nur wenig Gebrauch machen kénnen. Es ist in 
jedem Fall fiir die Pragnanz der Resultate wiinschenswerth, 
dass die, aus der eingeftihrten Substanz etwa neu gebildete, 
Quantitiit Harnstoff cinen méglichst erheblichen Bruchtheil 
der normalen Harnstoffmenge darstelle. Nun stellt aber 
auch die niedrigste bei N-Gleichgewicht zu erreichende 
Harnstoffausscheidung immer noch eine ansehnliche Grdésse 
dar und andererseits kann man mit der einzuftihrenden 
Substanz nicht beliebig steigen; in jedem Falle wiichst mit 
der Menge der eingefiihrten Substanz auch der, den Kérper 
unverindert passirende Antheil derselben und zwar stiirker, 
als in einfacher Proportion; oft setzen auch die bei grossen 
Mengen hervortretenden toxischen Eigenschaften eine Grenze, 
die nicht tiberschritten werden kann. Der Hungerzustand, 
welcher im Prinzip als die eleganteste Versuchsform an- 
vesehen werden muss, hat bei Hunden den Nachtheil, dass 
es sehr schwierig ist, die heterogenen Substanzen_ bei- 
zubringen, da dieselben sehr haufig durch Erbrechen wieder 
entfernt werden. Etwaige reizende Eigenschaften treten bei 
der vOlligen Leere des Magendarmkanals stirker hervor und 
endlich wird durch heterogene Substanzen der Zerfall von 
Kérpereiweiss beim Hunger mehr gesteigert, wie bei guter 
Ernaihrung. Der protahirte Hungerzustand, die mangelhafte 
Ernihrung, empfiehlt sich dadurech, dass die Beibringung 
der heterogenen Substanz bei demselben kaum irgend eine 
Schwierigkeit macht. Ein Nachtheil desselben liegt darin, 
dass zur Erreichung einer einigermaassen constanten Harn- 
stoffausscheidung eine sehr lange dauernde Fiitterung erfor- 
derlich ist, und dieselbe doch schliesslich vielleicht nicht so 
constant ist, wie beim Hunger. Was die absolute Grésse 
der Ausscheidung betrifft, so ist sie nicht grésser, wie beim 
Hunger, ja selbst noch kleiner. Ich habe die meisten Ver- 
suche bei unzureichender Ernihrung angestellt. 

Eine weitere Frage erhebt sich beziiglich des Weges, 
auf dem die Harnstoffmenge festgestellt werden soll. Ftir 
klinische Zwecke und eigentliche Stoffwechseluntersuchungen 


mag die Liebigsche Titrirmethode als ausreichend gelten 





es handelt sich ja hier meistens nur um die ausgeschiedene 
N-Menge und es ist dabei ziemlich gleichgtiltig, ob ein Theil 
des N nicht als Harnstoff, sondern in anderer Form erscheint, 
da alle diese anderen Formen, so viel bekannt, anniihernd 
ebensoviel Quecksilber binden — sie ist es aber nicht mehr ftir 
Versuche in der vorliegenden Frage, wo es sich gerade um 
den Harnstoff als solchen handelt. Die Vernachlissigung dieses 
Gesichtspunktes macht z. B. die Versuche von Zabelin, (*) 
durch welche derselbe den Uebergang von Harnsiiure in 
Harnstoff darthun wollte, werthlos. Schultzen und Nencki 
sind es, die fiir diese Versuche die Bunsensche Methode 
eingeftihrt haben, (?) nachdem sie sich von der Unzuliassig- 
keit der Liebigschen Methode bei Ftitterungsversuchen mit 
Acetamid tiberzeugt hatten, von dem sie auf Grund ihrer 
Beobachtungen mittelst der Liebigschen Titrirmethode anfangs 
annahmen, dass es in Harnstoff tibergehe. Es liegt auch 
von vornherein auf der Hand, dass die Liebigsche Methode 
nur fiir normalen Harn berechnet ist. Man kann doch nicht 
annehmen wollen, dass alle K6érper, die mit Quecksilber- 
ldsung einen Niederschlag geben oder die Endreaktion hinaus- 
schieben, Harnstoff sind! Und doch hat Zabelin diese 
Annahme gemacht. Was die Bunsensche Methode von allen 
anderen sonst noch gebriiuchlichen unterscheidet, ist, dass 
sie nicht aus der Menge des gebildeten Ammoniak oder des 
erhaltenen Stickstoff Schltisse macht, sondern aus der Menge 
der Kohlensiure. Sie birgt dabei allerdings die mdégliche 
Fehlerquelle einer Entwickelung von CGOQOz aus anderen 
Substanzen ausser Harnstoff, so aus Zucker und Eliweiss, 
wenn wir von der Zersetzung des Kreatin, der Harnsiiure ete. 


auch ganz abstrahiren wollen. Man kann diese Gefahren 
indessen durch Untersuchung des Harns auf diese Substanzen, 


sowie durch eine nur schwache Alkalescenz des Bunsenschen 
Reagens vermeiden. Dass speziell fiir die Amidosiiuren 
auch die Bunsensche Methode nicht als ausreichend erachtet 


(') Annal. d. Chem. und Pharm. Suppl., Il p. 326. 
(*) Zeitsehr. f. Biol. Bd. VIII, p, 124. 
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werden kann, habe ich schon an einem anderen Ort ange- 
deutet; (7) ich gehe hier nicht naher darauf ein, weil diese 
Ausstellungen an der Methode ftir die Fiitterung mit Am- 
moniaksalzen nicht in Frage kommen und ich noch bei einer 
anderen Gelegenheit darauf zurickzukommen gedenke. 

Die Harnstoffsteigerung an sich, wenn sie unzweifelhatt 
festgestellt ist, beweist nun noch nicht, dass die cingeftihrte 
Substanz in Harnstoff tibergegangen ist. Voit hat schon 
vefunden,(*) dass durch grosse Quantitiiten Kochsalz eine 
Steigerung des Eiweisszerfalles, also der Harnstoffausscheidung, 
herbeigeftihrt werden kann; dasselbe gilt vielfach auch ftir 
andere leichtlésliche Substanzen. Wie soll man nun feststellen, 
dass die Vermehrung der Harnstoffausscheidung nach Ein- 
fiihrung der fraglichen Substanz auf den Uebergang derselben 
in Harnstoff beruht und nicht auf einer Steigerung des 
Kiweisszerfalles 2? Wir haben zwei Anhaltspunkte dafiir: 
|) Die Bestimmung des Gesammtstickstoffs, und 2) die Fest- 
stellung der gesammten Schwefelausscheidung, 

1) Unter den gewéhnlichen Ernihrungsverhiltnissen und 


fe 
bei gesunden Thieren fallen die Werthe fiir Ur fast zusammen, 
mag man sie aus dem nach Seegen bestimmten N-Gehalt 


berechnen oder aus der Bunsenschen Bestimmung, wie aus 
den spiiter mitzutheilenden Versuchen hervorgeht; dieses 
Verhiltniss muss dasselbe bleiben, wenn die eingeftihrte 
N-haltige Substanz in Ur libergeht. Dagegen fallt die 
N-Bestimmung nach Seegen héher aus, wenn die Substanz 
nicht vollstandig in Ur ibergeht und bei vollstiéndig un- 
veriinderter Ausscheidung betriagt die Differenz ebensoviel, 
wie der N-Gehalt der eingefiihrten Substanz.  Natiirlich 
muss dabei festgestellt sein, dass die eingefiihrte Substanz 
resorbirt ist. Dies ergiebt der N-Gehalt der Darmausschei- 
dungen, unter Umstiinden auch die Untersuchung des Harns, 
beispielsweise der Chlorgehalt desselben bei Einfiihrung von 
Salmiak, ete. 


(*) B. d. d. chem. G, Bd, 9 p. 719. 
(*) Voit, Untersuchungen tiber den Einfluss des Kochsalzes, etc. p. 39. 
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2) Die Quelle des Stickstoffs, sowie des Schwefels in 
den Ausscheidungen ist das Eiweiss oder dem Eiweiss nahe- 
stehende Substanzen. Schwefel und N-Gehalt stehen daher 
bei einer bestimmten Fiitterung auch in einem bestimmten 
Verhialtniss zu einander, Steigert sich die N-Ausscheidung 
ohne entsprechende S-Ausscheidung, so muss der N aus einer 
anderen Quelle stammen, wie aus Eiweiss. Hat nun nach 
EKinftiihrung einer N-haltigen Substanz simmt- 


licher N des Harns die Form von Ur, otine dass 
die S-Ausscheidung gegen die Normaltage eine 


Steigerung erfihrt, so stammt der Ur ohne 
Zweifel von der eingeftihrten Substanz. 

Der Schwefel des Harns erscheint beim Hund etwa zu 
“lg als Schwefelsaure, zu ‘Js in anderer Form (vorwiegend 
wahrscheinlich als organische schwefelhaltige Substanz); in 
den Feeces jedenfalls zum = gréssten Theil als S-haltige or- 
ganische Substanzen: Reste von unverdautem Eiweiss der 
Nahrung, der Secrets des Darmkanals, abgestossene Epi- 
thelien, in den Verdauungstractus gelangte Haare, ete. Von 
der Gesammitschwefelausscheidung erscheinen bei Fleisch- 
fiilterung nach meinen Beobachtungen(!) etwa %10 im Harn, 
‘yo in den Feeces. Die Versuche, in denen die gesammte 
S- und N-Ausscheidung in Harn und Feces, sowie die Aul- 
nahme in der Nahrung, neben der sicheren Feststellung des 
Harnstoffs ausgeftihrt sind, sind eo ipso beweiskraftig, 
wihrend alle anderen Versuche nur bedingt als beweisend 
angesehen werden kénnen. Unter Umstiinden kann indessen 
in der That schon die Bestimmung der Schwefelsiure- 
ausscheidung im Harn als gentigende Controle fiir den Zerfall 
des Eiweiss im Kérper erachtet werden, weil es feststeht, 
dass eine jede Steigerung des Eiweisszerfalles von einer 
Steigerung der Schwefelsiureausscheidung begleitet ist. 

Die besprochenen Verhiiltnisse beziehen sich auf Fleisch- 
fresser. Bei Pflanzentressern, speziell Kaninchen, ist es kaum 
moglich, bei diesen Fiitterungsversuchen mit heterogenen 


(') Virchow’s Arch. Bd. 66. 





Substanzen, bei denen die Zuftihrung der heterogenen 
Substanz sich immer nur auf wenige Tage erstrecken kann, 
auch die Feeces zu_ berticksichtigen — gliicklicherweise aber 
auch nicht néthig, wie aus den Versuchen hervorgehen wird. 
Die Substanzen sind ausnahmslos so diffusibel, dass sie, falls 
nicht complizirende Diarrhéen eintreten, fast vollstindig in 
den Harn tibergehen, entweder unveriindert oder in Form 
von Harnstoff. 

Auf diesen Prinzipien beruhen die Versuche, die ich 
liber den Einfluss der Ammoniaksalze auf die Harnstoff- 
bildung angestellt habe und die zuniichst nur Nachprifungen 
der, mich in hohem Grade interessirenden Angabe von 
Knieriem (1) waren, dass Ammoniaksalze in Harnstoff tiber- 
gehen. Der Grund, warum diese Angabe mein Interesse 
besonders erregte, war der, dass mir einige Zeit vorher der 
Nachweis der Bildung von Uramidosiiure aus Amidosiéure im 
Organismus gelungen war, mit welcher dieses Verhalten des 
Salmiak in vollem Einklange stand. 

v. Knieriem wurde durch die widersprechenden 
Angaben tiber das Verhalten von dem Organismus zu- 
cefiihrten Ammoniaksalzen zu einer erneuten Untersuchung 
dieser Frage gefiihrt. Neubauer hatte in Versuchen am 
Menschen von 10 Gramm eingefiihrten Salmiak 9,57 Gramm 
wiedergefunden, Lohrer zwar keine so genaue Ueberein- 
stimmung erhalten — von 9,4 Gramm Salmiak waren nur 
7,6 Gramm wiedererschienen und die Ausscheidung hatte 
sich auf mehrere Tage erstreckt — immerhin war das De- 
fizit nicht sehr erheblich. Dagegen konnte Schiffer (*) bei 
Versuchen an Kaninchen nach Einspritzung von kohlen- 
saurem Ammoniak in die Venen Ammoniak in der Exspira- 
tionsluft und Perspiration nicht nachweisen — auch der 
Harn enthielt danach keine Ammoniaksalze, wie ich mich 
persOnlich tiberzeugen konnte. Zu ganz demselben Resultat 
gelangten B6hm und Lange (%) in ausgedehnten, haupt- 


(') Zeitschrift f. Biol. Bd. 10, p. 263. 
(?) Bed. klin, Wochenschr, 1872, Nr. 42. 
(*) Zeitschr. f. experim. Pathol. Bd. II, p. 364. 
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sichlich an Kaninchen und Katzen mit kohlensaurem und 
schwefelsaurem Ammoniak, sowie mit Salmiak angestellten 
Versuchen, Sie machten weiterhin die héchst interessante 
Beobachtung, dass das Ammoniak im Blut des lebenden 
Thieres gebunden wird, so dass es durch einen Wasserstoff- 
strom bei Bluttemperatur nicht mehr ausgetrieben werden 
kann. 

Knieriem machte nun die tiberraschende Wahr- 
nehmung, dass bei einem Hunde, nach Einfihrung von Salmiak 
der, durch die Bunsensche Bestimmung bestimmte, Harnstoff 
im Harn zunahm. Die von ihm erhaltenen Zahlen ftir den 
Harnstoff sind folgende : 

Den fvten.....« 3018 


» eee. 


» 9 ...... 3,299 
. eee 4,289 
>» We... ee. 8,929 

12 ...... 3,092 


> & ...nssc0 Se 


Als Mittel ftir die Normaltage ergiebt sich eine Harn- 
stoffausscheidung von 3,049 Gramm. An zwei Salmiaktagen 
wurde ausgeschieden 8,11 Gramm, also 2,013 Gramm Harn- 
stoff mehr, entsprechend 0,939 N. Eingeftihrt waren 4,0 Gramm 
Salmiak, 1,046 N. Die Differenz 0,107 N. entspricht fast genau 
dem Zuwachs an Ammoniak im Harn der Salmiaktage gegen- 
liber den Normaltagen. Die gesammte N-Ausscheidung stieg 


ungefahr um ebensoviel, als N. in dem eingeftihrten Salmiak 
enthalten. Aus diesem Versuch scheint in der That her- 
vorzugehen, dass der eingeftihrte Salmiak in Harnstoff tiber- 
gegangen ist, indessen sind die Differenzen, um die es sich 
hier handelt, alle sehr geringfiigig und schon aus diesem 
Grunde ein Versuch nicht als ausreichend anzusehen. Auch 
der Nachweis, dass die vermehrte Harnstoffausscheidung 
nicht auf der Steigerung des Eiweisszerfalles beruhe, kann 
nicht ftir gentigend erachtet werden. K. hat, um dieses zu 
zeigen, Schwefelsiurebestimmungen im Harn ausgefiihrt. Die 
dabei ftir den 9., 10, und 11. erhaltenen Werthe fiir die 
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Schwefelsiiure sind: 0,1197, 0.1337, 0,1333 Gramm, Zahlen, 
die allerdings ziemlich gut unter einander tibereinstimmen, 
wiewohl fiir die normale Ausscheidung eine einzige Bestim- 


mung auch nicht als hinreichend angesehen werden kann. 


Nun sind aber die Schwefelsiurebestimmungen an viel zu 
kleinen Harnmengen ausgefiihrt, niimlich an 10 Ce! Die 
dabei erhaltenen Mengen Ba SOs sind O,O151, 0,0156, 
0.0185 Gramm. Die Schwefelsiurebestimmungen sind keines- 
wegs so genau, wie man friher annahm; am allerwenigsten 
beim Harn, fiir den jetzt, neben allem Anderen noch die 
gepaarten Schwefelsiuren Baumann’s als Fehlerquellen in 
Betracht kommen, Der Nachweis, dass die Eiweisszersetzung 
keine Steigerung erfahren habe, ist somit von Kn. nicht ge- 
leistet. Nebenbei bemerkt, war der Hund keineswegs im 
Gleichgewicht, der Ueberschuss des N der Ausgabe gegen 
die Einnahme stellt vielmehr einen ganz ansehnlichen Bruch- 
theil der gesammten Einnahme dar. 

v. Knieriem hat sich noch der grossen Mihe unter- 
zogen, den Uebergang des Salmiak in Harnstoff auch ftir 
den Menschen durch Versuche an sich selbst festzustellen, 
doch kénnen diese Versuche bei den grossen Schwierigkeiten, 
die sie bieten, kaum vollig beweisend ausfallen. 

Ich selbst habe Versuche an Kaninchen und Hunden 
angestellt und bin auf’s Neue in die Lage versetzt, prin- 
zipielle Unterschiede in dem Verhalten beider Thierspezies 
zu konstatiren, auf die ich schon 6fters, so u. A’ beztiglich 
der Méglichkeit der Alkalientziehung, (1) mit Nachdruck hin- 
vewiesen habe. 


(*) Virch. Arch., Bd. 38, p. 490. Walter spricht freilich in 
einer, dieselbe Frage behandelnden, aus dem Laboratorium von 
Schmiedeberg hervorgegangenen Arbeit (Arch. f. exp. Pharm. Bd. 7, 
p. 148) von dem grossen Interesse, welches die Entscheidung der Frage 
nach der Méglichkeit der Alkalientziehung haben muss. Diese Frage 
war lingst entschieden, ehe Hr. Walter seine Versuche begann : fiir 
den Hund nach der negativen Seite durch Gathgens, fiir das Kaninchen 
nach der positiven durch mich und die auf meine Anregung entstandene 
Arbeit von Lassar, Ich vermag nicht abzusehen, welcher Vervoll- 
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Ich theile zuerst die Versuche an Kaninchen mit, weil 
sie allein unzweifelhafte Resultate gegeben haben, an die 
sich weitere Betrachtungen ankntipfen k6énnen, 


Theil lL — Versuche an Kaninchen., 


Bereits im Jahre 1872 und 1873 habe ich Versuche 
mit Acetamid, Malamid und den entsprechenden Ammoniak- 
salzen ausgeftihrt, auf die ich weiter unten zurtickkomme ; 
jedoch handelte es sich dabei nicht um Konstatirung ver- 
mehrter Harnstoffbildung. Ich stellte vielmehr nur fest, dass 
nach Einfitihrung dieser Ammoniaksalze in den Magen, im 


Harn bei alkalischer, wie bei saurer Reaktion, nur Spuren 
von Ammoniaksalzen auftreten. Dasselbe ist der Fall bei 
Kinftihrung von Benzamid, das nach den Versuchen von 
Leon v. Nencki(?) im Organismus gespalten wird. Diese 
Spaltung tritt auch bei Kaninchen ein, 2 Kaninchen wurden 
mit Weizengraupen gefiittert und erhielten alsdann innerhalb 
4 Tage 8 Gramm Benzamid in Pillenform. Ammoniaksalze 
waren nicht in’ bestimmbarer Menge im Harn enthalten, 
Hlippursaure so reichlich, dass der eingedampfte Harn bei 
Zusatz von Salzsiiure sofort zu einem dicken Brei von 
Hippursiure erstarrte. 

Versuche, die auf die Verhiltnisse der Harnstoff- 
ausscheidung gerichtet sind, habe ich erst nach dem Er- 
scheinen der Arbeit von Knieriem angestellt. Der Plan, 
der meinen Versuchen zu Grunde lag, war vor Allem auf 


stindigung der in meiner Arbeit gegebene Nachweis noch bedurfte. [ch 
erkenne gerne den Fortschritt an, den Hr. W. namentlich durch die 
nachtrigliche Zufuhr von kohlensaurem Natron bei Saéurewirkung ge- 
macht hat, sehe aber auch hierin nur eine weitere Ausfiihrung 
meiner Anschauungen, ja ich habe selbst den Versuch mit 
kohlensaurem Natron schon gemacht, was Hr. W. nicht angiebt. 
Der Leser von W.'s Arbeit, der die meinige nicht kennt, schreibt W. 
die Entdeckung zu, dass es méglich ist, Kaninchen Alkali zu entziehen 
und dass diese Entziehung deletire Folgen hat. Wie weit das mit dem 
wirklichen Sachverhalt tibereinstimmt, wird Jeder beurtheilen kénnen, 
der meine Arbeit liest. 
(‘) Zeitschr. f. exp. Pathol. Bd. [I p. 420. 
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das Verhiltniss zwischen Harnstoff und Schwefelausscheidung 
im Harn basirt. Liess sich durch eine bestimmte Fiitterung 
ein annahernd constantes Verhiltniss zwischen diesen beiden 
Werthen herbeiftihren, iinderte sich dasselbe in entsprechender 
Weise bei Zufuhr von Ammoniaksalzen und ging nach der- 
selben wieder auf den fritheren Werth zurtick, so war damit 
die Harnstoffbildung im Wesentlichen bewiesen. Gleichzeitig 
war es nothwendig, die Thiere auf eine méglichst niedrige 
Harnstoffausscheidung zu bringen, damit der Zuwachs_ in 
Folge der Ammoniakfiitterung einen méglichst grossen Bruch- 
theil der vorherigen Menge darstelle. Bei der Wahl der 
Nahrung war von vornherein auf eine stark «alkalisehe » 
Beschaffenheit derselben Bedacht zu nehmen, damit, falls ein 
Uebergang von NHs in Ur stattfand, die Wirkung der bei 
der Spaltung des Salmiak auftretenden Salzsiure méglichst 
gering ausfalle. Ich wihlte Kartoffeln, die von der Mehrzahl 
der Kaninchen liingere Zeit hindurch als ausschliessliche 
Nahrung genommen, von einigen allerdings auch bald refusirt 
wurden; es blieb dann nichts tibrig, als von der Benutzung 
derselben Abstand zu nehmen, Die Kaninchen  erhielten 
tiiglich die Kartoffeln zugewogen und zwar 115 des Koérper- 
gvewichtes auf eine runde Zahl abgerundet, anfangs mit der 
Schaale, spiiter ohne dieselbe. Etwa nach 10—12 Tagen 
dieser Fiitterung, wobei an den letzten Tagen tiglich 25 Ce 
Wasser mit der Schlundsonde eingefiihrt wurde, wird das Ver- 
hiltniss zwischen S und N im Harn bei ein und demselben 
Thier constant und gleichzeitig ist meistens die Ur-Ausschei- 
dung soweit gesunken, dass man mil dem Versuch beginnen 
kann. Doch hingt es nattirlich von der friiheren Ernihrung 
des Thieres ab, wie weit sie sinkt. Ich will nicht behaupten, 
dass die Kartoffelftitterung allen Anspriichen geniigt; im 
Gegentheil — ich habe selbst oft genug ihre Unvollkommen- 
heit empfunden. In den Perioden der Salmiakfiitterung 
wurde die Tagesportion nur selten vollstindig gefressen, 
doch hiingt die mangelnde Fresslust sicher von dem durch 
den Salmiak erzeugten Magenkatarrh ab und wenn die Thiere 
sich auch in diesem Zustand zur Aufnahme eines anderen Futters 
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bequemen, so liegt der Anreiz hiezu nur in dem Wechsel und 
es ist wohl zweifelhaft, ob die Thiere irgend ein Futtermittel 
142 Monate lang unter diesen Verhiltnissen genommen haben 
wiirden. Die Anwendung eines zusammengesetzten Futters 
hat andererseits wieder den Nachtheil, dass durch willktirliche 
Bevorzugung eines Bestandtheils seitens des Thieres Unregel- 
miissigkeiten entstehen k6nnen. 

Fiir nicht gering gilt hiufig die Schwierigkeit, den 
Harn bei Kaninchen einigermaassen vollstiindig aufzusammeln. 
Wenn man indessen grosse Thiere wihlt, ihnen eine wasser- 
reiche Nahrung gibt und ausserdem noch tiglich Wasser- 
einspritzungen in den Magen macht, so sind die unvermeid- 
lichen Verluste in der That unerheblich, namentlich da es 
sich ja doch vorwiegend um das Verhaltniss zwischen § 
und N handelt. Als kKifig benutzte ich entweder einen ein- 


fachen Kasten mit Zinkeinsatz — das Thier sitzt direkt auf 
dem stark gencigten Boden und der entleerte Harn fliesst 
sofort ab — oder einen sogen. Durchschlag mit hohen 


Seitenwiinden, der in einem grossen Glastrichter steht. Das 
Thier sitzt in dem Durchschlag. Nach jeder Harnentleerung 
wird das Thier aus dem Behiilter genommen, die Reste nach- 
gesptilt und ausgewaschen ; eine stete sorgfiltige Beobachtung 
ist also allerdings néthig und die Methode des Aufsammelns 
auch nur dann vorwurfsfrei, wenn die Darmentleerungen 
normale Beschaffenheit haben; so wie dieselben irgendwie 
dinner werden, kaun der Harn nicht mehr ohne Verunrei- 
nigungen und Verluste gesammelt werden. Auch die Ab- 
erenzung der Perioden bietet keine tibermiissigen Schwierig- 
keiten. Wenn man die Wassereinspritzungen regelmissig 
macht, nehmen auch die Harnentleerungen sehr bald einen 
regelmissigen Typus an. In der Regel folgt unmittelbar nach 
der Einspritzung eine reichliche Harnentleerung , welche 
der vorigen Tagesperiode hinzugerechnet wird.  Erfolgt sie 
nicht spontan, so geniigt ein leichter Druck auf die Blasen- 
gegend. Um die Fehler zu verringern, welche etwa durch 
unvollstiindige Entleerung der Blase entstehen kénnen und 
um mit grésseren Harnmengen operiren zu kénnen, wurden 
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meistens Perioden von 3 bis 4 Tagen gewihlt. Die Harn- 
mengen tibersteigen dann nicht selten 300—400 Ce. 

Kin Vorurtheil, das gegen den Harn der Pflanzenfresser 
besteht, ist seine angebliche grosse Zersetzlichkeit; sie ist 
an sich nicht so gross, wie man meistens annimmt und 
findet sofort ihr Ende, sobald man den Harn gleich nach 
der Entleerung ansiiuert. Das <Ansiiuern geschah meistens 
mit einer abgemessenen Menge tiltrirter Salzsiure (es war 
auch der Gehalt des Harns an HCl. zu bestimmen). Da die 
Versuche nicht selten an der giftigen Wirkung des Salimiak 
oder der absoluten Nahrungsverweigerung, gelegentlich wohl 
auch einmal an Verletzungen beim Einfiihren der Schlundsonde 
scheiterten, so wurde der Harn in der Regel nicht sofort unter- 
sucht, sondern auf einem héchst einfachen Wege conservirt. 
Der gesummelte, sauerreagirende (ev. nach Siurezusatz) Harn 


wird durch sehr lockeres Baumwollengewebe in einen Kolben 
eegossen, bis zum starken Aufkochen erhitzt und der Hals 
alsdann mit Watte gut verstopft. Der Harn hilt sich so, bei 
einigermassen ktihler Temperatur aufbewalhrt, beliebig lange. 


Sollten die Analysen gemacht werden, so wurde zunachist 
auf ein abgerundetes Volumen verdtinnt, dann erst das spec. 
Gew. bestimmt ete. Dieses Verfahren ersparte mir spiiter sehr 
viel Arbeit, die ich sonst unniitz aufgewandt hatte. Es wurde 
in der Regel bestimmt: 1) Gesammt-N, nach Seegen, 2) Harn- 
stoff nach Bunsen, 3) Chloride, 4) der Schwefelgehalt, 
9) Ammoniaksalze. Hiiufig kam dazu noch die directe Fillung 
des salpetersauren Harnstoffs. Beztiglich der angewendeten 
Methoden habe ich nur wenige Worte zu sagen. 

1) DieSeegen’sche Bestimmung wich nicht von dem allge- 
mein gebriiuchlichen Verfahren ab, héchstens wiire die Ein- 
schaltung einer Klemme auf dem Kautschukschlauch zwischen 
ableitenden Rohr des Koibens und dem Absorptionsapparat 
zu erwihnen, die einige leicht ersichtliche Vortheile bietet. 
Die Luft wurde am Ende des Versuchs durch einen Aspirator 
durchgesaugt. Als Indicator beim Titriren diente Rosolsaure. 

2) Die Bunsensche Bestimmung wurde in der von mir 
modificirten, schon in den Ber. d. chem. G. Bd. 9 pag. 719 
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beschriebenen Weise ausgeftihrt, jedoch kam die alkalimetrische 
Jestimmung meistens, die NHs-Bestimmung stets in Wegfall. 
Das eingehaltene Verfahren war folgendes: 15 Ce. Harn und 
15 Ce, alkalische Chlorbaryumlésung (concentrirte Lésung von 
Jacle mit Zusatz von 15—20 Ce. Natronlauge von 30°%o pro 
Liter) gemischt, durch ein trockenes Filter filtrirt; vom Filtrat 
15 Ce. in ein, etwas BaCle in Substanz enthaltende, Réhre 
aus schwerschmelzbarem Glas gebracht (etwas weite Ver- 
brennungsrOhre) zugeschmolzen und 4 Stunden bei etwa 220° 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Réhre, etwa 3 Centimtr, 
von ihrem obern Ende entfernt, abgesprengt, ausgespiilt, der 
Ba COs auf dem Filter gesammelt und mit warmem Wasser 
nachgewaschen, Von dem Filter wurde der kohlensaure Baryt 
in ein Becherglas gesptilt und in Salzsiure gelést. Alsdann 
der in den beiden R6hrenenden hangen gebliebene Ba COs in 
verdiinnter Salzsiure gelést, die Lésung zu der obigen hinzu- 
cegossen, mit heissem Wasser gut nachgespult. Die vereinigte 
Lésung wurde durch das vorhin benutzte Filter, an dem 
mitunter noch Spuren von Ba COs hiangen blieben, filtrirt, mit 
heissem Wasser in Becherglas und Filter gut nachgewaschen. 
Die filtrirte L6sung wurde bis nahe zum Sieden erhitzt, mit 
verdtinnter SO He gefiillt. 

Ich habe erst spiiter erfahren, dass Bunge (?) dieses 
Mischungsverfahren gleichfalls angewandt und schon publicirt 
hat; seine Publication ist mir leider entgangen, ich wtirde sonst 
nicht verfehlt haben, ihn in meinem Aufsatz in den «Berichten» 
fiir diesen Theil des Verfahrens als Autor anzuftihren, wenn- 
gleich ich dasselbe schon seit mehr als 4 Jahren anwende. 
Der erhaltene schwefelsaure Baryt — ich gliihe denselben 
stets mit dem Filter — wird nach dem Wigen in ein K6lb- 
chen gesptilt, zum Sieden erhitzt, mit einigen Tropfen alko- 
holischer Rosolsiiurel6sung versetzt und = falls dabei rothe 
Farbung auftritt, 10 Normalschwefelsiure hinzugetropft, bis 
die Fairbung dauernd verschwindet. Fiir je 1Cc verbrauchte 
Schwefelsiure hat man 0,004 zu dem Gewicht des Ba SOs 


(') Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 13 p. 128. 
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zu addiren. Man braucht meistens nur wenige Tropfen 
Schwefelsiure, sehr selten mehr wie 0,5 Cc. Das Verfahren 
dient dazu, die Fehler zu compensiren, die durch das Ent- 
weichen von Schwefelsiiure beim Glihen des schwefelsaurem 


Baryt enstehen kénnen; bei etwas lang fortgesetztem Glihen 


zuletzt. im offenem Tiegel, findet man nicht selten den 
schwefelsauren Baryt von alkalischer Reaction. Andererseits 
ist ingeres Gliihen néthig, um kleine Mengen antangs ge- 
bildeten Schwefelbaryum in schwefelsauren Baryt tiberzu- 
fiihren. Des Gliihen des schwefelsauren Baryt mit dem 
Filter beférdert freilich die Bildung von Schwefelbaryum, 
vanz vermeiden lisst sie sich aber nie, da der schwefelsaure 
Baryt stets etwas organische Substanz enthalt (bei der 
Schwefelsiurebestimmung in Harn noch mehr, wie im vor- 
liegenden Fall); ich habe desshalb dem beschriebenen Ver- 
fahren als bequemer den Vorzug vor dem  gesondertem 
Gliihen von Niederschlag und Filter gegeben. 

Ich muss hier noch auf einige Einwtirfe eingehen, welche 
Pekelharing(*) vor Kurzem der Bunsenschen Methode gemacht 
hat. P. hat gefunden, dass die Glasréhren durch die Erhit- 
zung mit ammoniakalischer Chlorbaryumlésung sehr stark 
angegriffen werden und dadureh Fehler entstehen kénnen. 
Ich muss ihm darin vollstindig beistinmen, soweit es die 
von Bunsen angegebene Lésung von Chlorbaryum in Aetz- 
unmoniak betrifft. Es bildet sich dabei reichlich  kiesel- 
saurer Baryt, der sich in Rinden vom Glase ablést — um- 
somehr, je héher die Temperatur — und der durch Salz- 
siure zersetzt wird. Ich erhielt beim 6stiindigem Erhitzen 
der erwihnte Lésung bei 270° nicht weniger wie 0,276 gr. 
dieser Rinden! P. verwirft danach die unmittelbare An- 
wendung von Glasréhren ganz und wendet eine in das 
Glasrohr eingeschobene Platinréhre an. Ich finde nun aber, 
dass das Glas nur ganz unbedeutend angegriffen wird, wenn 
man sich auf den Zusatz einiger Tropfen NH? beschrinkt 
oder statt Ammoniak Natronlauge anwendet, die auch P. 


(') Arch. Neerland. Tom. X. 
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empfiehlt, jedoch aus einem anderen Grunde. Unter die 
angegebene Menge von 15—20 Ce. auf 1 Liter Chlorbaryum- 
lésung wird man indessen nicht herabgehen kénnen, da sich 
bei dem Erhitzen des Harns mit der Lésung stets etwas 
Siure bildet und die Mischung doch neutralisirt werden 
kénnte. Fir sehr concentrirte Harne* wird dieser Zusatz 
vielleicht noch etwas erhéht werden miissen.  Jedenfalls 
darf das Glasrohr nach dem = Erhitzen nicht angegriffen 
erscheinen; ist dieses in irgend erheblichem Grunde der Fall, 
so muss man die Bestimmung verwerfen. Was die sonstige 
Schwierigkeiten betrifft, auf die P. gestossen, so die Kinwirkung 
der Flammenguse beim Zuschmelzen, so lassen sie sich recht 
wohl vermeiden. 

3) Die Bestimmung des Chloride geschah nach dem 
Schmelzen mit Salpeter. Ich fand es zweckmissig, den Harn 
zuerst mit reinem Na? CO® stark alkalisch zu machen und 
einzudampfen, dann erst den Rtickstand mit Salpeter zu 
mischen. Man kommt so viel schneller zum Ziel, als wenn 
man von vornherein Salpeter zusetzt. Bei einem Harn, der 
viel Chlorammonium enthilt, ist es sogar absolut nothwendig, 
vor dem Erhitzen mit Salpeter alles Ammoniak durch Ab- 
dampfen mit Alkali zu entfernen, sonst erleidet man_ leichl 
Verluste durch Verfltichtigung von NHs Cl. Uebrigens muss 
ich bemerken, dass es mir geschienen hat, als ob die grosse 
Quantitit von Salpeter die Erkennung der Endreaktion er- 
heblich erschwert und stort. 

A) Beztiglich der S-Bestimmung habe ich meinen  frt- 
heren wiederholten Bemerkungen nichts hinzuzusetzen, ausser 
dass auch dabei der Harn zuerst stark mit Naz COs alkalisch 
cemacht und eingedampft wurde. Man beugt auf diesem Weg 


eleichzeitig einer etwaigen Zersetzung von Sulfocyansiure (') 
vor. Der erhaltene schwefelsaure Baryt, der sich durch 
lange fortgesetztes Waschen, mit zeitweiser intercurrente Siure- 
behandlung auf dem Filter, véllig von Chloriden  befreien 
lisst, wurde wie unter 2) erdrtert, behandelt. 


') Vel. die Arbeit von J. Munk. Vireh. Arch. Bd. 69. 
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5) Die NHs Bestimmung wurde nach der Neubauer- 
Schlésingschen Methode ausgefiihrt, die fiir den Kaninchen- 
harn keinerlei Einwendungen unterliegen kann. Ich habe 
schon vor einigen Jahren darauf hingewiesen, dass der sauer 
reagirende Kaninchenharn nur minimale Menge von Ammoniak- 
salzen enthalt,(?) wie auch J. Munk |. c. bestitigt fand. 
Ganz dasselbe gilt fiir den alkalisch entleerten ‘Kaninchen- 
harn, wenn er sofort oder sehr bald nach der Entleerung 
angesiuert wird. Ftir den Kaninchenharn kann also von 
Substanzen, die durch Kalkmilch eine tiefergreifende Zer- 
setzung erfahren unter Abspaltung von Ammoniak, nicht 
die Rede sein, abgesehen von minimalen Mengen. — Ich 
habe den Harn in den letzten Versuchen 5—6 Tage unter 
der Glocke stehen lassen, ohne dass die Ammoniakmenge 
zunahm. Setzt man nach der Beendigung der Bestimmung 
wieder ein Schilchen mit Saéure unter die Glocke und lisst 
wiederum 5—6 Tage stehen, so findet man eine Abnahme 
von 40, héchstens 210 Ce. der 3/10 Siiure, was innerhalb der 
Beobachtungsfehler fallt. 

Ich gehe nun zur Mittheilung der Versuchsreihen tiber, 
deren ich vom Salmiak selbst nur 3 anfiihren kann, wiihrend 
ich wohl die doppelte Zahl ausgeftihrt habe. Die anderen 
Versuchsreihen sind an verschiedenen Umstiinden gescheitert, 
vor Allem daran, dass die Thiere die Nahrungsaufnahme 
verweigerten, dann an eintretenden Diarrhéen oder an 
schneller toxischer Wirkung des Salmiak, intercurrenten 
Pneumonieen etc. 


(*) Vireh. Arch. Bd. 58 p. 607. 
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i : Bunsen) 
Periode. seevell f 
. sen. 5 1: | Salz. 


| fiilirt. 





nicht |} micht | _ : 
1. 19. 20. 21.; 0 best. | O,1099] 12, best. | Futter gefressen, 
1: 


1372 n 

II. 22. 93.924.| 0 1.323 1,271 00,0964 2 = 00693) do. 

HT. 25.—28.) 4.3 7 3,092) 2.965 O1529) 19,4 0.231) 610 Gramm gefr. 
467 








1V.29.30.1.2.; O 1467 1,593 0.1247] 12.8 0.0782) cirea 250 Gran 
| vefressen. 
V. 3—6. | 0 3.204 3,904 0.2209) 14.4 0.1008. do. 
VI. 7.- 10.0 38.5 | 4,351 4,444 0.2615] 16,7 0.1722 310 Gramm vefr. 
Vi t1,.—24,; -@ 2.397 2399) O.1862F 12.9 | 0.1006) fusserst wenig 
VULS.—17) 3,3 3.143 3,003) OARL7] 16.7 0,150 gefressen. 


Das Kaninchen, am Ende des Versuches sehr herunter- 
vekommen, erholte sich bei anderem Futter nicht mehr, starb 
nach einigen Tagen unter Diarrhéen,  Sectionsbefund bis 
auf Catarrh des Tractus intestinalis negativ. 

Als Folgeerscheinung der Ammoniakzufuhr ergiebt sich: 

1) Sehr geringe Vermehrung der Ammoniakausscheidung 

2) Uebereinstimmung der Bunsenschen und Seegen- 
schen Bestimmung auch unter dem Einfluss des Salmiak, 

3) Steigerung der Harnstoffausscheidung, 

A) Zuriickbleiben der Schwefelausscheidung gegentiber 
der Harnstoffausscheidung, 

Der Harn vom 27. reagirte sauer; ebenso alle folgenden 
Harnentleerungen, bis auf die von Per, V, in der die Reaction 
wkalisch war. 

Kine genauere Betrachtung der Versuchsresultate  er- 
gibt Folgendes: Die Normalperioden umfassen 18 Tage. 
An denselben ist ausgeschieden: 1) N nach Bunsen _ be- 
stimmt 9,838 Gr. 2) Schwefel 0,7381 Gr. Verhiltniss von 
S:N ft : 2338. 

Die Fiitterungsperioden umfassen 11 Tage. Es sind in 
denselben cingeftihrt 11,1 Gr. Salmiak 2,904 N.  Aus- 
geschieden an diesen 11 Tagen: 1) N. nach Bunsen 
10,412 Gr. 2) 50,5959 Gr. Verhaltniss von S:N :287,3. 
Berechnet man aus der Schwefelausscheidung der Ftitte- 
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rungsperiode durch Multiplication mit 13,3 die dazu gehérige 
\-Auscheidung, so ergeben sich 7,925 Gr. N, als der S-Aus- 
scheidung entsprechend. Es sind also 2,487 Gr. N in Form 
von Harnstoff mehr ausgeschieden. Die Differenz gegen die 
Kinfuhr von N in Form ven Salmiak betrii¢gt 0,417 Gr. Davon 
ist der grésste Theil in Form von Ammoniaksalz im Harn 
erschierien, — An 15 Normaltagen ist N in Form von Am- 
moniaksalz ausgeschieden; 0,354 Gr; an Il Salmiaktagen 
0.553; auf 11 Tage entfallen normal 0,2496 Gr., es kommen 
somit auf Rechnung des eingeftihrten Salmiak O,8034. Im 
Ganzen wire danach von N des Salmiak wiedererschienen 
27964 Gr.: Verlust 0,1076. Die ganze Rechnung ist nattir- 
lich nur approximativ. Bemerkenswerth ist’ die Steigerung 
der Ur-Ausscheidung in der Periode V. Sie fallt zusammen 
mit der beginnenden Verweigerung der Nahrungsaufnahme 
und ist offenbar davon abhiingig. — Emme Nebenwirkung des 
Salmiak ist die Steigerung des Eiweisszerfalles. An 18 Nor- 
maltagen betriigt die N-Ausscheidung 9,838 Gr., also auf 11 
Tage berechnet 6,012 Gr.; die 5-Ausscheidung auf 11 Tage um- 
eerechnet 0.4516 Gr. An den 11 Fiitterungstagen nach Abzug 
von 2,487 Gramm N, die von den in Ur umgewandelten NHs 
abstammen, 7.925 Gr. und selbst, wenn man allen mit dem 
Salmiak eingefiihrten N abzieht, immer noch 7,508 Gr.; also 
eine unzweifelhafte Steigerung gegentiber den Normaltagen, 
Dem entsprechend ist nun noch die Schwefelausscheidung 
erdsser, niimlich 0,595 Gr. Berechnet man das Verhiltniss 
dieser Schwefelausscheidung zu 7,925 Gr. oder 7,508 Gr., so 
erhut man: 1 : 13,3 resp. 1:12,6. Man sieht also, dass 
das Verhdltniss zwischen N und S auch in der 
Salmiakperiode ganz unverindert geblieben ist, 
sofernman von dem mit dem Salmiak eingeftiihrten 
resp. als Ur ausgeschiedenen N abstrahirt; dieser 
Harnstoff kann also unmoédglich auf vermehrten 
Kiweisszerfall zu beziehen sein. Was die Vermehrung 
des Eiweisszerfalles durch den Salmiak betrifft, so liegt sehr 
nahe, hierbei an die bei der Spaltung des Salmiaks frei- 
werdende Salzsiure zu denken, welche dem Kérper Alkali 
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entziehen musste. Dieses Alkali haben die Gewebe zum Theil 
durch gesteigerten Zerfall hergegeben. Die Wirkung der Salz- 
siure musste umsomehr hervortreten, als das Thier sehr 
wenig frass, die Wirkung des alkalischen Futters also nicht 
zur Geltung kam. 

Ich habe in diesem Falle auch die Ausscheidung der 
Chloride bestimmt, doch lassen sich bei der Unregelmissigkeit 
der Nahrungsaufnahme gut tbereinstimmende Zahlen nicht 
erwarten. Berechnet als Na Cl. betrug die Ausscheidung: 

Periode [. 1,035 Gramm Periode V 1,361 Gramin 


Il. 1,080 > > VI 2,784 > 
> If. 4,415 » > VII 2,123 » 
» IV. 9,521 » » VIII 3.027 » 


Im Ganzen sind 18,346 Na Cl in 29 Tagen ausgeschieden. 

Zur Bildung einer Mittelzahl ftir die Normaltage sind 
wohl nur die beiden ersten Perioden zu verwenden, Mit 
Zugrundelegung desselben witirde die Normalmenge 10,222 
Gramm betragen, es bliebe also an den Salmiaktagen ein 
Plus von 8,124 Gramm, wihrend die eingeftihrten 11,1 Gramm 
NHa Cl 12,15 Na Cl entsprechen. Es ergiebt sich also ein 
erhebliches Deficit, das sich indessen wohl durch das Ab- 
brechen des Versuches und die geringe Nahrungsaufnahme 
in den spitern Perioden hinreichend erklart. In Periode II] 
ist noch die Alkalescenzabnahme bei der Bunsenschen Be- 
stimmung festgestellt; die Alkalescenz betrug vor dem Erhitzen 
14.3 Ce. ‘196 Lauge, nach dem Erhitzen 11.0 Ce. — Diffe- 
renz 3,3 Ce. (ftir 15 Ce der Harnbarytmischung). 
Versuchsreihe II, Kérpergewicht 2550 Gramm, 150 Gramm 
Kartoffeln pro Tag. 





TH, CLT. A — 
Datum. NH © N nach N nach S: N- N als 

zuge- : ». , = 
Periode. fihrt, | neezen: Bunsen. 1: (NH Salz 









[. 22-25 ,.76-=4 Tage 0 2240 | 2.089 0.1750] 128 ‘nicht dest. 
Il. 26-294 Tage 5.0 £.956 4.887 0,29] 16.9 0.1085 
Ill. 3()- s 4 Tage 0 nicht best. 1. 11 0.3197 13.9 nicht best 








IV. 4-';==4 Tage ) 3,002 2.803 0.2558 11.7 nicht best. 
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Der Harn der Salmiakperiode, sowie der der beiden 
darauf folgenden Tage reagirte sauer, die anderen Harn- 
entlerungen alkalisch. 

Die Normalperioden umfassen 12 Tage. An diesen Tagen 
sind ausgeschieden: 1) N nach Bunsen 9,333 Gramm. 2) S 
0.7503 Gramm. Verhialtniss von S$: N — 1: 12,44. Fir 4 
Tage berechnet sich N zu 3,111, S zu 0,252 Gramm. Be- 
rechnet man aus der S-Ausscheidung der Salmiakperiode die 
zugehérige N-Menge, so ergibt sich 3,6084 Gramin. Es sind 
ausgeschieden 4,887 Gramm, also 1,279 Gramm mehr. Ein- 
veftihrt sind 5,0 NHg Cl. mit 1,308 N. — Die Uebereinstim- 
mung ist also eine sehr nahe. Die Steigerung der S-Aus- 
<cheidung weist darauf hin, dass auch in diesem Fall der 
Eiweisszerfall eine Steigerung erfahren hat. In der That be- 
triigt auch die Differenz zwischen der ausgeschiedenen N- 
Menge der Fiitterungsperiode und dem Mittel 1,776 Gramm, 
also mehr, als dem N des Salmiak entspricht. — Die Alka- 
lescenzabnahme bei der Bunsenschen Bestimmung betrug 
in Periode If 3,1 Ce 410 Normal Alkali, in Periode II 2,9 Ce. 
Es sind in dieser Versuchsreihe noch direkte Harnstoffbe- 
stimmungen gemacht. Zu dem Zweck wurden 50 Ce Harn 
abgedampft, auf 0° abgekthlt und mit Salpetersaure gefallt, 
nach 12—24 Stunden abfiltrirt und abgepresst. Der salpeter- 
-aure Harnstoff mit Wasser tibergossen, mit BaCOs und 
einigen Tropfen BaHeOz behandelt, filtrirt, nachgewaschen 
bis zum Vol. von 50 Ce. Vom Filtrat wurden alsdann 20 Ce 


-enommen und mit Quecksilberlésung titirt. Es ergab sich 
so der Ur-Gehalt (ohne Correcturen) fiir Per. I: 2,22: Per. Il: 
7.925: Per. III: 6.30; Per. IV: 3.64. Es ist nicht auffallend, 
dass die Differenzen im Harnstoffgehalt grésser erscheinen, 


nach Ausweis der Bunsenschen Bestimmung der 
Fall sein sollte, denn der Fehler ist bei demselben Harnve- 
lumen ein absoluter, kein relativer. Nehmen wir z. B. an, 
es entzégen sich bei dieser Methode in Folge der Léslich- 
keit des salpetersauren Harnstoffs 2,3 Gramm Ur der Be- 
<timmung und addiren wir diese Grésse zu den obigen Zahlen, 
so erhalten wir: 4,32—9,825—8,6—5,94 Gramm, wahrend 
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die Ur-Menge nach Bunsen betriigt: 4,48—10,47—9,45--6.0. 
Diese Werthe stimmen, wie man sieht, mit den corrigirten 
ziemlich gut tiberein, Von einer direkten Wagung des sil- 
petersauren Harnstoffs wurde Abstand genommen, weil sich 
Verunreinigungen desselben, namentlich mit salpetersaurem 
Kali, nicht sicher aussehliessen lassen, 

Als allgemeines Resultat ergibt sich also auch hier wie- 
derum: unzweifelhafte Steigerung der Harnstoffausscheiduneg, 
welche nur z. Th, auf vermehrtem Eiweisszerfall zu beziehen 
ist. Nach Ausweis der Schwefelbestimmung betrigt die aut 
den Salmiak zu beziehende Harnstoffsteigerung fast genau 
soviel, wie dem N-Gehalt des Saimiak entspricht. Ein kleiner 
Theil des Ammoniak ist unverindert ausgeschieden. 


Versuchsreihe II. Kérpergewicht 1700 Gramm; 120 Gramm 
Kartoffeln pro Tag. 





THY € ; S: N 
Datum, Nie Gl Nnach Nnach]} S im (nach 


NH,- 


Salz. 


elnge- 


Perioden. fiihrt. 


‘ » a 
Seegen, Bunsen.| Harn. Bunsen) 





10-131 —4 Tage. 1. 62 nicht best.J 0.0850 19.4 nicht best. 
14-17—4 Tage. IL. oe 1.692 O.O819 DOG 0.02% 
18.19.2005 Tave IL. 3,3 | 2,408 2 480 QO934- 26,5 O.U7S 
91-24—4 Tage, IV. 42% 1.589 0.0926 17,2 0,042 
25-98 4 Tage. V. *2: 1.506 0.0747 20.1 0.02% 
99),-",--4 Tage. VI. i ee 3.00% 0.1286 23,4 0,062 
2. 3. 4-3", Tage. 
Per. VIL. ) nicht best. 1.216 0.1058 11.6 nicht best. 








Das Kaninchen frass bis zum 20, das Futter auf, am 
21, wurde nur 73 Gramm Kartoffeln gefressen. Die Salmiak- 
einspritzungen sollten 4’ Tage hinter einander gemacht werden, 
mussten aber auf 3 Tage beschriinkt werden. weil das Thier 
Durchfall bekam Am 21. 79 Gramm gefressen, von da ab 
wieder alles. Das Thier fiusserte gegen Ende der Versuchs- 
reihe lebhaften Hunger, erschien aber noch am 42 durch- 
aus munter. Am 52. triih wurde es todt gefunden, mil 
enormen Meteorismus, Atelectase der Lungen, strotzender 
Fiillung des rechten Herzens. Die Schleimhaut des Darme- 





nur miissig geschavollen und geréthet. Der Harn reagirte 
alkalisch, nur in den Salimiakperioden sauer; auch der Harn 
vom 21. und 2. reagirte sauer. Die Per. VII ist zu 22 
Tagen gerechnet. 

An den 1842 Normaltagen ist ausgeschieden: 1) N 
7,632 Gramm, 2) 50,4384 Gramm, also 5: N 1: 17,4. — 
Anden 7 Salmiaktagen ist ausgeschieden: 1) N 5,488 Gramm. 
"$$ 0293, N:S 1 : 24.7. Berechnet man aus der S- 
Ausscheidung der Salmiaktage die dazu gehérige N-Ausschei- 
dung (0,222><17,4), so ergibt sich 3,863 Gramm, also in den 
salmiaktagen ein Plus von 1,625 Gramm. Eingeftihrt sind 
7.7 Gramm Salmiak mit 2,015 N. Die Uebereinstimmung ist 
nicht so gut, wie in den friiheren Versuchen. Die Differenz 
wird zum Theil noch durch die vermehrte NHs3-Ausscheidung 
vedeckt, die in diesem Fall jedoch ausserordentlich gering 
ist. An den 7 Versuchstagen betrug der in dieser Form 
ausgeschicdene N 0,140, an 12 Normaltagen 0,098, ftir 7 
Tage also 0.0572; es bleiben somit 0,0828 Gramm N als vom 
Salmiak herrtihrend, Die Schwefelausscheidung im Harn be- 
fragt an den Normaltagen pro Tag 0,0237 Gramm, an den 
Salmiaktagen 0,0317 Gramm, somit ist auch in diesem Ver- 
such, wie in den beiden vorhergehenden eine Steigerung des 
Eiweisszerfalles eingetreten. Die Bestimmung der Chloride 
ergab folgende Zahlen ftir Na Cl: 

Periode Iu. Il (8 Tage) 2,440 Gram, 
Hh (3 ) 2,97 (Salmiak) 
4 IV (4 ) 1,8] ] aero s s 
v «@ «> am ; (Kein Salmiak) 
» VI (4 » ) 4,938 > (Salmiak). 

Im Ganzen sind ausgeschieden, als Na Cl berechnet 
13,928 Gramm an 23 Tagen. Zur Feststellung der normalen 
Ausscheidung kénnen wohl wiederum nur die beiden ersten 
Tage benutzt werden. Die mittlere tigliche Ausscheidung 
betrigt demnach 0,305 Gramm, also ftir 23 Tage 7,015 Gramm, 
aun den Versuchstagen somit eine Mehrauscheidung von 6,513 


Gramm. Der eingefitihrte Salmiak entspricht dagegen 8,606 


Gramm Na Cl. Eine genaue Uebereinstimmung ist aus den 
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friiher erdrterten Griinden nicht zu erwarten. Sehr auf- 
fiillig ist bei diesem Versuch noch die weit geringere relative 
Schwefelausscheidung. Ich glaubte sie anfangs mit dem Um- 
stand in Verbindung bringen zu kénnen, dass dieses Kaninchen 
Kartoffeln ohne Schaalen bekommen hatte, allein bei Fiitterung 
anderer Kaninchen damit zeigte sich keine so geringe S-Aus- 
scheidung. Ich weiss keine bestimmte Erklarung fiir dieses 
Verhalten zu geben. 

Mit Riicksicht auf die Steigerung der Harnstoffausscheidung 
als Folge eines Eingriffes, hat es ein gewisses Interesse, zu 
sehen, wie sich das Verhaltniss zwischen N und 5 bei reich- 
licher Ernahrung gestaltet und bei Zuftihrung einer Substanz, 
welche, wie ich am Hunde gefunden habe, den Stoffwechse! 
ansehnlich steigert, nimlich von Benzoésiure. 

Versuchsreihe IV. Koérpergewicht 2270 Gramm. 








; ' aie 
N nach N nach Gesammt- N als 


: , {nach “Tg 
Seegen. Bunsen. 8. mnie NH4-Salz. 


Datum. 





OAT | ATT1 0,3091 1: 154  0,0255 
3,861 3.819 0.2927 1: 13,0 0.0548 
Das Kaninchen erhielt nach gemischtem Futter Kartoffeln 
ad libitum, die es reichlich frass, und wurde einige Tage 
nach Beginn der Kartoffelftitterung zum Versuch genommen. 
Auch bei reichlicher Harnstoffausscheidung ist also das 
Verhiiltniss zwischen Schwefel und Stickstoff annahernd das- 
selbe wie bei geringer Harnstoffausscheidung. Bei den beiden 
Bunsen’schen Bestimmungen ist noch die Alkalescenzabnahme 
bestimmt. Dieselbe betrug in dem einen Fall 3,1 Ce, im 
zweiten 4,3 Ce 110 Normallauge. 
Versuchsreihe V. Kérpergewicht 2100 Gramm, 140 Gramm 





Datum. s: N= Nals Be- 
oe ' sammt- NHz- : 
Periode. Seegen. Bunsen. 1: ¢ gaj,. merkungen. 





121-2477 47g. nicht vest. 2,051 0.1747 1: 11.7 0.0244 Am 4. 5. 6. 
Hl. 25-28 =4 Ty. 1.758 1,686 0.1445 1: 11,7 nicht dest A ee 

» 9° ) Oy. - Acid penzotni 
- 1 2.3a . verloren 0.981 0.1026 1: 97) do. als Natron- 
IV. 4.5. 6=% , 2.31 nicht best. 0.176% ; is do. salz. 





Die Stickstoffausscheidung in Periode IV ist erheblich 
hoher, wie in Periode III, die Benzoésaiure hat also auch beim 
Kaninchen eine Steigerung des Eiweisszerfalles bewirkt. Die 
schwefelausscheidung ist fast proportionnel damit angestiegen, 
iedenfalls liegt das Verhiltniss zwischen S und N in den 
zewOhnlichen Grenzen. Die Benzoésiure ist zum = gréssten 
Theil als Hippursaure ausgeschieden. Der abgedampfte Harn 
erstarrte bei Zusatz von Salzsaiure sofort zu einem Brei von 
Hippursaurekrystallen. Der aus 100 Ce Harn nach dem 
Eindampfen und Saurezusatz erhaltene Niederschlag wurde 
.bfiltrirt, mit Wasser nachgewaschen, getrocknet, zur Ent- 
ernung von Benzoésiure mit Benzol behandelt und aus heissem 
Wasser umkrystallisirt: es wurden so erhalten 0,627 Gramm 
Hippursiéure, ftir die\ganze Periode also 1,881 Gramm. Dieser 
Befund steht in Widerspruch mit einer Angabe von Weiske.(’) 
nach welcher bei Pflanzenfressern, wenn dieselben ein nicht 
Hippursiure bildendes Futter erhalten, auch eingegebene 
Benzoésaure unverandert ausgeschieden wird. Ich habe die 
Bildung von Hippursaéure aus Benzoésaiure bei ausschliesslicher 
Fitterung mit Kartoffeln schon 6fters constatirt. Das von 
Weiske am Hammel festgestellte Factum darf also nicht 
verallgemeinert werden. Der Harn zeigte tibrigens ein ausser- 
rdentlich starkes Reductionsvermégen fiir Kupferoxyd, Wis- 
authoxyd, Silberoxyd, war jedoch ohne Einwirkung auf die 
Polarisationslinie und nicht gahrungsfihig. Die Natur dieser 
veducirenden Substanz und ihr Zusammenhang mit der Ein- 
‘tihrung der Benzoésiiure muss einstweilen dahingestellt bleiben. 
Der Harn der vorhergehenden Periode enthalt weder Hippur- 
sdure (oder Benzoésaure), noch die reducirende Substanz. 

Dem Uebergang von Ammoniak in Harnstoff glaube ich 
turch die vorliegenden Versuche soweit bewiesen zu haben, 
iis dies Uberhaupt mdglich ist. Es ist keine Erscheinung 
eobachtet, die durch diese Hypothese nicht erklart wird 
ind ich vermag keine Hypothese zu finden, welche die be- 
‘bachteten Erscheinungen in gleich befriedigender Weise er- 


(*) Zeitschr. f. Biol.. Bd. XID. p. 263. 
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klirt. Dass eine Vermehrung der Harnstoffausscheidung in 
Folge von Salmiakfiitterung eintritt, ist direkte Beobachtung, 
Die Bunsensche Methode, verbunden mit der Alkales- 
cenzbestimmung bei derselben, sowie die direkte Ausfallung 


des salpetersauren Harnstoffs zeigt die ansehnliche Steige- 


rung der Harnstoffausscheidung an. Diese Harnstoffsteigerung 
kann nur 2 Quellen haben, entweder das Eiweiss des Kor- 
pers oder den N des Salmiak. Nahmen wir die erstere 
Quelle an, so bliebe eine Reihe von Erscheinungen unerklirt. 
Unerklirt bliebe das Verschwinden des dem Salmiak ange- 
hérenden Stickstoffs im K6rper, unerklart bliebe das Auftreten 
der sauern Reaction tm Harn und das relative Sinken der 
Schwefelausscheidung, — Im hohen Grade tiberzeugend wirkt 
die Uebereinstinmung der aus dem Salmiak berechneten 
Zunahme des Harnstoffs und der aus den Verhiiltnissen der 
Schwefelausscheidung abgeleiteten thatsachlichen Vermehrung. 
lm Kérper der Kaninchen geht der Stickstoff ein- 
eefiihrter Ammoniaksalze zum groéssten Theil in 
Harnstoff tiber. Diese Thatsache halte ich ftir definitiv 
bewiesen. 

Auf welehem Wege erfolgt dieser Uebergang und welche 
Schiiisse kénnen wir daraus ftir den Bildungsmodus des Harn- 
stoffs unter normalen Verhiltnissen ziehen? Soweit ich sehen 
kann, liegen nur 2 discutirbare Méglichkeiten vor, die beide 
auch schon von Knieriem erwihnt sind. Man kann sich 
1) vorstellen, dass sich aus dem Salmiak in Bertihrung mil 
dem alkalischen Blut und den alkalischen Gewebsflissigkeiten 
kohlensaures Ammoniak bildet und dieses unter Verlust von 
Wasser in Harnstoff tibergeht — dieses wiire der umgekehrte 
Vorgang, wie er bei der fermentativen Zersetzung des Harn- 
stoffs stattfindet, eine Anhydridbildung 2) dass das Ammoniak 
im Koérper Cyansiiure trifft, sich mit dieser verbindet und 
das cyansaure Ammoniak in Harnstoff tibergeht, was ausser- 
halb des Kérpers regelmiissig bei gelindem Erwarmen eintritt. 
Sind Versuehsanordnungen denkbar, welche die eine oder 
andere Méelichkeit definitiv beweisen? Ieh habe mehrere 
dahin ziclende Wege eingeschlagen, es scheint mir jedoch 
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zweckimiissig, ehe ich dartiber berichte, die Frage zu erértern, 
ob das Auftreten von Cyansaiure bei der Zersetzung von 
Kiweiss tiberhaupt angenommen werden kann resp. ange- 
nommen werden muss. Denn nur, wenn sich diese Frage 
bejahen liisst, wird die 2te Méglichkeit tiberhaupt noch dis- 
cutirt werden kénnen. 

Es sind jetzt fast 5 Jahre her, dass Sehultzen dureh 
einen in der deutschen chemischen Gesellschaft) gehaltenen 
Vortrag, der alsdann in abgektirzter Form auch in die Be- 
richte derselben tiberging,(") die medicinische Welt, ja alle 
naturwissenschaftlichen Kreise allarmirte. — Schultzen war 
selbst von dem von ihm und Nencki gegebenen Nachweis des 
UVeberganges von Glycocoll in Harnstoff noch nicht vollkommen 
befriedigt. Schultzen sagte sich, dass dieser Nachweis dann 
keinen Schatten des Zweifels mehr tibrig lasse, wenn es gelang, 
nach Einftihrung eines typisch gezeichneten Glycocoll eimen 
Harnstoff mit derselben Marke aufzufinden (es ist dieses, wie 
man sieht, derselbe Weg, der auch bei der Benzoésiiure zum 
Ziel gefitihrt hatte). Sch. versuchte zuerst Phenylglycocoll, 
dann, als sich dieses zu giftig erwies, Methylglycocoll, Sarkosin. 
Nach dem ganzen Gedankengange ist es unzweifelhaft, dass 
Sch. ursprtinglich darnach Methylharnstoff oder, da 2 Mol. 
Glyeocoll zu einem Mol. Harnstoff zusammentreten mitissen, 
Dimethylharnstoff erwarten musste. Diesen Koérper fand nun 
Seh. nicht, wohl aber — seiner Angabe nach — einen 
andern, der immer noch als substituirter Harnstoff betrachtet 
werden kann — einen Koérper, der nach der einen Seite hin 
Harnstoff ist, nach der andern Sarkosin und den Schultzen 
sich entstanden dachte durch Vereinigung von Sarkosin und 
Carbaminsiure unter Austritf von Wasser, Ich nannte ihn 
spiter, der Kiirze halber, Sarkosincarbaminsiure. Sch. hielt 
diese Substanz fiir den Repriisentanten einer neuen Klasse 
von Verbindungen; er sagt «die neuen Koérper sind bisher 


ohne Analogien und ihre synthetische Darstellung wird gewiss 
keine Schwierigkeiten haben. So wird der oben beschriebene 


(*) Ber. d. d. chem. G. Bd. 5 p. a78, 
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substituirte Harnstoff vermuthlich durch Einwirkung von Cyan- 
siure’ither auf Sarkosin entstehen, ein Versuch, den ich niich- 
stens anstellen werde.» Es war ihm entgangen, dass die ent- 
sprechende Verbindung ftir das Glycocoll sel bs t schon lange als 
Hydantoinsiiure bekannt war, dass dieselbe Saure von Griess 
durch Einwirkung von Glycocoll auf schmelzenden Harnstoff 
dargestellt,(4) wenn auch, wie es scheint, nicht als Hydantoin- 
siure erkannt war, dass das Anhydrid seiner (Schultzen’s) 
Siiure bereits als Methylhydantoin beschrieben war, ja dass kurze 
Zeit vor seiner Entdeckung Menschutkin die Darstellung 
von Uramidobenzoésiure aus Amidobenzoésiiure und Kalium- 
cyanat angegeben und diese Saure ausftihrlich beschrieben 
hatte (7) — kurz Sch. war die Uebereinstimmung seiner Siure 
mit den Uramidosiuren oder Uraminsiiuren und speciell mit 
der Methylhydantoinsiure entgangen. Merkwiirdigerweise 
blieb die Behauptung von Sch., dass sein Kérper neu und 
ohne Analogieen sei, ohne Widerspruch und ich muss gestehen, 
dass auch ich mich lange Zeit hindurch durch die Sicherheit, 
mit der diese Behauptung aufgestellt wurde, tiuschen liess und 
mir erst spiter klar wurde, dass zwischen diesen Substanzen 
und den Uramidosiuren kein Unterschied existire. Die An- 
vaben von Schultzen schienen, soweit sie die Bildung von 
Uramidosiiure betrafen, durch meine Beobachtungen am 
Taurin vollstiindige Bestitigung zu erfahren. Ich fand nacli 
dem Einnehmen von Taurin im menschlichen Harn, jn ge- 
ringerer Menge auch im Hundeharn, eine Siure, welche der 
Siiure von Schultzen vollstiindig analog war und welche ich 
zuerst Taurocarbaminsiiure nannte. Kurze Zeit darauf er- 
hielt ieh dieselbe Siéiure durch Erwiirmen von Taurin iil 
einer Lésung von Kaliumecyanat, wobei unter Anwendung 
fiquivalenter Verhillnisse nichts als das Kaliumsalz der Ur- 
anidoisiithionsiure erhalten wird. (®) Hoppe-Seyler und 
Baumann stelllen dann den Schultzenschen Kérper, 


(') Ber. d. d. chem. G. IL. p, 106. 
(°) Annal. d. Chem. Pharm, Bd. CLIT. p. &3. 
(3) Ber. d. d. chem. G. Bd. VI, p. 1191. 
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die Methylhydantoinsiure, aus Sarkosin und Kaliumeyanat 
dar.(?) Ich hatte mich gleichfalls mit dieser Reaction be- 
schiiftigt, (*) jedoch hatte mir der leichte Uebergang der Siure 
in das Anhydrid Schwierigkeiten gemacht. Baumann zeigte 
dann, (8) dass die Methylhydantoinsiure durch Einwirkung von 
Carbaminsiure nicht erhalten werden kann, ferner, dass. sie 
aus Harnstoff und Sarkosin in alkalischer Lésung bei Ko6rper- 
temperatur gleichfalls nicht entsteht, wenn auch durch Kochen 
von Sarkosin und Harnstoff mit Barytwasser, Dadurch war 
es wahrscheinlich gemacht, dass die Bildung von Uramido- 
siiure auch im Organismus durch direkte Anlagerung von 
Cyansaure erfolgt. 

Gegen die Bildung aus Harnstoff spricht, beiliufig be- 
merkt, auch der Umstand, dass nach der Einfttihrung von 
Taurin die Ammoniakmenge im Harn nicht zunimmt. (*) 

Wiihrend so der Vorgang bei der Bildung der Uramido- 
siiure festgestellt war, hatte eine Nachpriifung der Angaben 
von Schultzen, vielleicht wegen der Kostbarkeit des Materials, 
noch von keiner Seite stattgefunden. Ein zuerst von mir 
init Sarkosin ausgeftihrter Fiitlerungsversuch (°) hatte nicht 
den Zweck, die Richtigkeit der Angaben von Schultzen zu 
priifen — fiir mich lag nach meinen durchaus analogen Be- 
obachtungen am Taurin am allerwenigsten Grund zu Zweifeln 
vor — ich ging vielmehr von der Voraussetzung aus, dass 
diese Angaben richtig seien. In dieser Voraussetzung sollte 
gepruft werden, ob die, zur Bildung der Methylhydantoinsaure 
nach Kinftihrung von Sarkosin, erforderte Cyansiure auf 


Kosten des Harnstoffs entstehe oder die Harnstoffbildung 


davon unbertilrt bleibe und neues Kiweiss zur Uramidosiiure- 
bildung zersetzt werde. Ich gehe hier nicht niher auf den 
Versuch ein und bemerke nur, dass das Resultat ein ganz 
unerwartetes war, und mit der Bildung einer irgend erheblichen 


(') Ber. d. d. chem. G., Bd. VII, p. 34. 
(7) Ebendas. Bd. VIL, p. 116. 

(*) Ebendas. p. 237. 

(*) Virchow’s Arch. Bd, 58. p. 618. 
(°) Ber, d. d. chem. G. Bd, VII. p. 116, 
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Menge Methylhydantoinsiure nicht in Einklang gebracht werden 
kann. Die Bildung einer geringen Menge der Siure liess— sich, 
der Natur der Sache nach, durch einen Stoffwechselversuch 
nicht ausschliessen. Da mir ausserdem nur eine Versuchs- 
reihe vorlag, so war ich nicht berechtigt, die Angaben von 
Schultzen fiir unrichtig zu erklaren. Dieses geschah durch 
eine darauffolgende Arbeit von Baumann und v. Mering, 
darch die festgestellt wurde, dass eine irgend merkliche 
Menge dieser Siiure sich im Organismus nicht bildet, das 
Sarkosin vielmehr unveriindert ausgeschieden wird. (7) Immer- 


hin scheint mir die Bildung — einer vielleicht nicht grossen 
Menge — von Methylhydantoin durch die vorliegenden Ver- 


suche noch nicht sicher ausgeschlossen. (Beiliufig bemerke 
ich noch, dass ich bei der Untersuchung des, nach Sarkosin- 
flitterung entleerten, Harns die von mir selbst gertigten Fehler 
der Methode von Scehultzen nattirlich vermieden habe. Ich 
berichtige gleichzeitig eine Auffassung meiner Mittheilung von 
Seiten Baumann’s und von Mering’s, die dem nicht ent- 
spricht, was ich habe sagen wollen, wobei ich tibrigens 
zugeben will, mich vielleicht nicht hireichend deutlich aus- 
gedriickt zu haben. Die Untersuchung des Sarkosinharns 
hat mir nichts anderes ergeben, wie die Stoffwechselunter- 
suchung; néimlich: ich habe die Méglichkeit der Bildung einer 
geringen Menge der Siure nicht ausschliessen kénnen, keines- 
wegs aber habe ich aussagen wollen: «ich habe Methylhydantoin- 
siure erhalten, jedoch nur eine geringe Menge.» Hiitte mir 
ein so positives Resultat vorgelegen, so witirde ich gewiss 
nicht versiumt haben, mich genauer dariiber zu dussern. 
Das Wort «angab» lc. auf p. 118 Zeile 10 von unten ist tibrigens 
ein Druckfehler fiir «ergab.») Meine Angaben tiber das Taurin 
werden nattirlich nicht im Geringsten dadurech bertihrt, dass 
sich die Sehultzen’s tiber das Sarkosin nicht bestitig! 
haben. Die Bildung der Uramidosiiure aus dem Taurin ts! 
unzweifelhaft. und ich benutze diese Gelegenheit, um = aus- 
driicklich zu erkliiren, dass ich alle meine Angaben dartiber 


(') Ber. d. d. chem. G. Bd. VII, p, 584 
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in vollem Umfang aufrecht erhalte. Ich habe inzwischen auch 
aus Amidobenzoésiure sowohl beim Menschen, wie beim 
Hund und Kaninchen eine Saéiure erhalten, die unzweifelhaft 
indie Reihe der Uramidosiuren gehért, wiewohl die Analysen- 
zahlen noch keine vollstandige Uebereinstimmung mit Uramido- 
benzoésiiure zeigen, ein Punkt, der noch der Aufklirung harrt. 
Ich lege auf die Bildung von Uramidobenzoésiiure beim 
kaninchen desshalb Gewicht, weil sonst keine Beweise ftir 
die Fiahigkeit der Uramidosiurebildung bei diesem Thiere 
vorliegen. (Das Verhalten subcutan eingeftihrten Taurins bedarf 
noch einer erneuten Untersuchung.) Es kann nach alledem 
nicht bezweifelt werden, dass bei dem Zerfall des Eiweiss 
im Koérper Cyansiiure auftritt und die Bildung von Harnstoft 
aus Ammoniak auf diesem Wege hat an und fiir sich schon 
vrosse Wahrscheinlichkeit, umsomehr, als wahre Anhydrid- 
bildungen, wie der Uebergang von kohlensaurem Ammoniak 
in Harnstoff, bisher nicht nachgewiesen sind. 

Kehren wir nun zu der oben aufgeworfenen Frage zuriick, 
so sind mir bisher 3 Versuchsanordnungen cingefallen, welche 
veeignet sind, dieselbe zu férdern. 

1) Das Verhalten substituirter Ammoniake, des Methyl-, 
Acthyl-, Amylamin. Entsteht der Harnstoff durch Einwirkung 
des Ammoniak auf Cyansiure, so mtissen die substituirten 
Ammoniake einfachsubstituirte Harnstoffe geben: Methyl- 


harnstoff resp. Aethylharnstoft NHe 


CO NH -+ NHe Ce Hs = GOK 


NH. Ce Hs. 


Bildet dagegen das eingefithrte Ammoniak Harnstoff 
aus dem kohlensauren Salz unter Austritt von Wasser, so 
miissen sich Di-substituirte Harnstoffe bilden, Diaethylharn- 


st e 7 N 
off ete OQ NHe Co Hs NH. Ce Hs 


COK — 2H2 O= COX 
O NHs Ce Hs NH. Ce Hs 


2) Wenn kohlensaures Ammoniak unter Wasserabgabe 
in Harnstoff tibergeht, so ist zu erwarten, dass derselbe Vor- 
eang auch an andern Ammoniaksalzen stattfindet, z. B. aus 
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essigsaurem Ammoniak Acetamid, aus apfelsaurem Malamid 
gehildet werden wird ete. 

3) Wenn der Uebergang von Ammoniaksalzen in Harn- 
stoff nichts mit der Cyanséiure zu thun hat, so muss eine be- 
liebig grosse Menge Ammoniak in Harnstoff tibergefthrt werden 
kénnen — die Grenze wiire dann allein in der toxischen 
Wirkune gelegen, — beruht er dagegen auf der Ein- 
wirkung des Ammoniak auf die Cyansiiure, so wird die 
Menge des Ammoniak, welches héchstens noch in Harnstoff 
tibergeftihrt werden kann, begrenzt sein durch die Menge 
des zerfallenden Kérpereiweiss. Nehmen wir an, 
dass selbst aller N desselben die Form der Cyansaure an- 
nehme, so muss ein Theil des Ammoniak unverindert aus- 
geschieden werden, sobald der darin eimgeftihrte N den N- 
Gehalt des zerfallenden Eiweiss tibertrifft. 

ad, 1. Die Versuche mit Methyl- und Aethylamin sind 
trotz vieler darauf verwendeter Zeit und Miihe nicht beweisend 
ausgefallen, weil leider die Alkoholgruppe im Organismus 
zum groéssten Theil fortoxydirt wird, wihrend andrerseits 
ein kleiner Theil der Basen — und zwar ein etwas groésserer, 
wie beim Ammoniak selbst, — unveriindert zur Ausscheidung 
gelangt. 

Zum Belege diene folgender Versuch, ein Beispiel ver- 
schiedener ausgeftihrter. Das Kaninchen 2620 Gramm schwer, 
wurde mit 180 Gramm Kartoffeln geftittert und einige Tage 
nach Beginn dieser Fiitterung zum Versuch genommen, Am 
5. 6, 7/10 76 erhielt es im Ganzen 7,202 salzsaures Methy!- 
amin, auf 2—3 Einspritzungen pro Tag vertheilt. Der Harn 


» 


reagirte am 2, 3. 4. 5. alkalisch, am 6, und 7. sauer. 


Versuchsreihe VI. 








Datum. N nach | N nach , S&S: a! Nin Form 
S-Gehalt. | yon Ammo- 


Periode. | Seegen. | Bunsen. | niaksalz. 





O.3881 3.¢ 0.0277 


2.3.40 761 51628 | 5,105 
| 0,356 5,6 0,286 


5 6. 7. 8 5.460 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


Dod 
Die zur Aufnahme des Ammoniaks dienende Siure im 
Schlésingschen Apparat wurde mit Naz COs nahezu neutra- 





lisirt, eingedampft und der Riickstand mit Alkohol ausge- 
zogen, der Auszug gab an den Versuchstagen mit Chloroform 
und Natronlauge unzweifelhafte Tsonitrilreaction, (Hofman’- 
<che Reaction), an den Normaltagen blieb sie zweifelhaft. 
Das Methylamin ist also zum Theil unveriindert ausge- 
schieden. Um _ festzustellen, wieviel von der Methylgruppe 
iiberhaupt zur unverinderten Ausscheidung gelangt sei, be- 
nutzte ich das Filtrat von der Bunsenschen Bestimmune. 
Dasselbe wurde zuerst unter Zusatz von Siure eingedampft, 
alsdann mit Natronlauge destillirt und das entweichende NEls 
in Salzsiure aufgefangen, mit Pt-chlor eingedampft ete., der 
Platinsalmiak gewogen. Aus der Bunsenschen Bestimmung 
der Per. I, erhielt ich so 1,1915 Pt-salmiak, ftir die ganze 
Harmenge 71,490 Gramm. 1,076 Gramm gaben mit chrom- 
svuren Blei und vorgelegtem Kupfer verbrannt: 0.1785 H2O und 
0.0097 Coz, Daraus berechnet sich 1,849 H und 0,245%o €, 
fiir die ganze Menge also 0,175 organischer, an NHs gebun- 
dener Kohlenstoff. 

Aus Periode Ul. wurde erhalten: 0.2615 Salmniak und 
daraus 1,051 Platinsalmiak (= 95,4%o der theoretischen Menge 
unter der Annahme, dass kein substituirtes Ammoniak darin 
enthalten sei — das Deficit deutet auf Gehalt an substituirtem 
Ammoniak). Fir die ganze Harnmenge (600Cc) berechnen 
sich 84,06 Gramm. 

0,627 Gramm gab 0,1040 HsO und 0,0095 COz -= 1,92°% 0 
H und 043% C. Ftir die ganze Menge ergaben sich also 
0.5615 Kohlenstoff. Zieht man dann den fiir die Normialperiode 
erhaltenen ab, so bleiben noch 0,1855 als auf die Aethyl- 
uninftitterung zu beziehen. Berticksichtigt man nun noch, 
dass ein Theil des Methylamin sicher unveriindert ausge- 
schieden ist, so fallt der Werth zu klein aus, als dass man 
irgend einen Schluss mit Sicherheit darauf griinden kénnte. 
Der bei Weitem grésste Theil des Methyl wird im Organis- 
us oxydirt. Wenn nun auch die Aussicht auf Erfolg nicht 
“ross war, versuchte ich doch noch die direkte Darstellung 
(ler substituirten Harnstoffe. Zu dem Zweek wurde der, nach 
ler Fiitterung grésserer Menge substituirten Ammoniaks ent- 
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leerte, Harn mit Ba Cle und etwas Ba He Oz ausgefillt, das 
Filtrat mit H Cl genau neutralisirt, der alkoholische Auszuz 
verdunstet und auf's Neue mit absolutem Alkohol aufge- 
nommen, Es handelte sich jetzt darum, die noch vorhan- 
denen priiformirten Ammonsalze vollstiindig daraus zu ent- 
fernen. Diese Aufgabe erwies sich als weit schwieriger, als 
ich anfangs gedacht hatte. Es wurde zunichst zu dem al- 
koholischen Auszug eine hinreichende Quantitat Platinchlorid 
hinzugeftigt, dann das halbe Vol. Aether und nach 48 Stunden 
abfiltrirt (der Niederschlag gab Isonitrilreaction). Beim Ab- 
destilliren des alkoholisch-stherischen Filtrates entstand regel- 
miissig eine neue krystallinische Ausscheidung trotz der 
hoéheren Temperatur und trotz der Entfernung des Aethers; 
es hat fast den Anschein, als ob dieser Platinsalmiak von 
einer Zersetzung am Harnstoff herriihrt. (Die direkte Be- 
handlung des iitherisch-alkoholischen Filtrats mit He 5 zur 
Entfernung von Pt wurde nach einigen Versuchen aufge- 
veben:; es entstanden dabei jedesmal héchst unerquickliche 
schmierige Produkte, die den Harnstoff verunreinigten und 
kaum davon zu trennen waren.) Der alkoholische Auszug 
wurde bei gelinder Wiairme vollstindig verdunstet und noch- 
mals mit Alkohol und Aether versetzt, nach 48 Stunden ab- 
fillvirt. Zur gleichzeitigen Entfernung des Platin und der 
Salzsiiure fand ich die direkte Behandlung mit feuchten Age O 
oder Age COs, das ich in der Regel anwendete, sehr be- 
quem. Wenn man eine Lésung von Platinchlorid mit Silber- 
oxyd in hinreichender Menge schiittelt, so entfiirbt sie sich 
vollstiindig, das Filtrat ist) wasserklar und enthilt weder 
Platin noch Salzsiure noch Silber. Filtrirt man den Nieder- 
schlag ab und tibergiesst ihn mit Salzsiiure von 1,12 sp. G., 
so lést sich das Platin wiederum auf, man erhilt eine Lé- 
sung von Platinehlorid, welehe reine Salzsiiure und allenfalls 
Spuren von Silber enthalt. Dieses eigenthtimliche,  bisher 
nicht bekannte Verhalten von Silberoyxd zu Platinlésungen, 
auf das ich an einem andern Ort zurtickkommen werde, habe 
ich regelmiissig verwendet. Die Reaction vollzieht sich aber 
in alkoholisch-iaitherischen Lésungen unvollstindig, das Filtra! 





wurde daher unter Wasserzusatz vorsiehtig verdunstet und 
mit Age COs digerirt. Das farblose Filtrat) reagirt alkalisch 
und enthilt Spuren von Silber. Die alkalische Reaction riihrt 
vom Natron her, welches sich als Chlornatrium bis in den 2te2 
‘itherisch-alkoholischen Auszug durchgeschleppt hat, und viel- 
leicht von Silberoyxd. Ich scheute mich, es direkt einzu- 
dampfen aus 2 Grtinden: 1) war bei zunehmender Concen- 
tration die zersetzende Wirkung des Aetznatron zu fiirchten. 
2) Die oxydirende Wirkung des gelésten Silberoxyd. Die Fltissig- 
keit wurde daher mit verdtinnter Schwefelsiure eben angesiuert 
und mit He S behandelt eingedampft, mit absolutem Alkohol 
extrahirt. Der so erhaltene Harnstoff noch ein oder einige Male 
aus absolutem Alkohol unkrystallisirt,erwies sich nun allerdings 
als vollkommen rein und auch ganz frei von Ammoniaksalzen 
(zur Priifung wurde jedesmal ein Theil der L6sung mit Kalk- 
milch 3—4 Tage in den Schlésing’schen Apparat gebracht. Eine 
Abnahme der Aciditiat der 410 Normalsaure war nicht zu kon- 
statiren, ebensowenig Ammoniak darin mit Nessler’scheim 
Reagens in merklicher Menge nachweisbar,) aber er enthielt 
auch nur eine geringfiigige Menge an substituirtem Harn- 
stoff. Zum Nachweiss desselben hielt ich es nicht ftir zweck- 
inissig, den Harnstoff direkt zu analysiren, da die oben zu 
erwartenden Abweichungen in der Zusammensetzung doch 
innerhalb der Beobachtungsfehler fallen konnten, sondern 
llihrte denselben wiederum dureh Gltthen mit Natronkalk 
in Saliniak tiber. Der erhaltene Salmiak wurde mit abso- 
lutem Alkohol extrahirt, diese Lésung mit Platinchlorid und 
Acther gefiillt. Bei der Analyse dieses Platinsalimiak erhielt 
ich indessen wiederum nur ganz geringe Quantitaét COe2, so 
dass also auch auf diesem Wege eine Entscheidung nicht zu 
erzielen war. Die Méglichkeit, dass bei dem langen Wege, 
hamentlich beim Umkrystallisiren der l6slichere substituirte 
Harnstoff in den Mutterlaugen geblieben und so verloren 
vegangen sei, liess sich allerdings nicht in Abrede stellen, 
Ich versuchte daher schliesslich noch die vollstiindige Ent- 
lernung des priformirten Ammoniak- durch Kalkmilch zu 
erreichen und sah von der Reindarstellung des Harnstoffs 
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vollstiindig ab. Der alkoholiseh-iitherische mit) Platinchlorid 
eefillte Auszug von Kaninchenharn nach Futterung mil 
6 Gramm salzsaurem Aethylamin wurde durch Alkoholzusatz aut 
150 Gramm gebracht und je 15 C. in 2 Schlésing’sche Apparate 
evebracht. Nach 3tigigem Stehen waren im Ganzen 8 Ce 410 
Normalsiiure neutralisirt. Eine weitere Ammoniakentwicklung 
fand nicht statt. Die Misechung von Aetzkalk und den 
Kiltrat wurde alsdann filtrirt, der geléste Kalk durch C0, 
entfernt, einige Tropfen Saure hinzugesetzt, eingedampft und 
it Kolben mit Natronkalk erhitzt, das entweichende NHs_ in 
ILC) aufgefangen, abgedampft. Die Menge des erhaltenen 
Salmiak betrug 0.843 Gramm. Derselbe wurde in 15 Gramm 
Wasser gelést; die Lésung gab starke [sonitrilreaktion. 5 Ce 
derselben wurden auf chromsaurem Blei eingetrocknet wid 
verbrannt. Es wurde erhalten 0,0165 COs. Daraus berechnet 
sich ftir die ganze Menge 0,4267 Gramm Methylharnstoff. 
Die Bildung einer kleinen Menge substituirten Harnstoffs wird 
danach kaum bezweifelt werden kénnen, und ebenso wenig, 
dass ein einfach substituirter Harnstoff darin enthalten war: 
ob aber in dem erhaltenen Gemisch von Amimonsalzen ausscr 
Methyl oder) Acthylamin auch Dimethylamin = enthalten ist, 
das diirfte bei den kleinen Mengen, die wir stets nur erhielten, 
kaum zu unterscheiden sein, da wir bisher leider keine 
specilische Reaction besitzen, welche die Diamine in Gemischen 
ebenso scharf erkennen liisst, wie die Hofmann’sche Reaction 
die Monamine, Ich bin noch damit beschiftigt, aus den bei 
iitlerung grésserer Mengen Aethylamin erhaltenen Ammoniak- 
salzen wenigstens alles NHa Cl zu entfernen; vielleicht gibt 
alsdann die Analyse direkt) Aufschluss. Immerhin ist es 
‘iusserst. unwahrscheinlich, dass neben dem Monamin_ noch 
Diaimin gebildet ist, dass also ein Theil des Harnstoffs aul 
diesem, ein anderer auf jenem Wege gebildet ist’ und im 
Ganzen sprechen die Versuche mit substituirten Ammoniaket 
daher mehr fiir die Cyansiiure-Theorie, wie ftir die Anhydrid- 
Theorie. 

ad. 2. Zu den Versuchen diente zuniichst essigsaures und 
‘ipfelsaures Ammoniak, von welchem im Organismus nach der 
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Anhydridtheorie eine Umwandlung in Acetamid und Malamid 
zu erwarten stand. Es zeigte sich dabei zuniichst, dass diese 
organischsauren Ammoniaksalze in grésseren Dosen vertragen 
werden, als Salmiak, auch unter Berticksichtigung des héhe- 
ren Mol-Gewichtes, dass es also méglich ist, eine gréssere 
Menge Ammoniak mit diesen einzuftihren, wie mit Salmiak. Ge- 
nauere Versuche zur Feststellung der toxischen Dosis sind aller- 
dings noch auszuftihren. 2 Gramm essigsaures Ammoniak 
vinem grossen Kaninchen auf einmal in den Magen gespritzt, 
todteten dasselbe -in %4 Stunden unter Kriimpfen, Quan- 
litiiten bis zu 1 Gramm in einer Dosis wurden indessen ver- 
lragen. Der Harn behielt seine alkalische Reaction, Er 
enthielt, wie stets, eine sehr geringe Menge von Ammoniak- 
sulzen; so an 2 Tagen nach Einspritzung von 2 Gramm essig- 
saurem Ammoniak nur 0,018 Grm. N in Form von Ammo- 
niaksalzen. Das Ammoniak wurde also auch in diesem Fall 
nicht als solches ausgeschieden. — Der Nachweis des Ace- 
tamid im Harn ist kaum anders zu fitihren, als durch De- 
stillation des mit Schwefelsiiure angesiiuerten Harns; gehen 
dabei ansehnliche Mengen Essigsiiure in das Destillat’ tiber, 
<0 ist die Gegenwart von Acetamid wenigstens mdglich. 
Wiederholt wurde der Harn nach Fiitterung mit essig- 
saurem Ammoniak mit Schwefelsiure  destillirt, jedoch 
immer nur der angewendeten Dosis gegentber ganz kleine 


Mengen Essigsiure ; erhalten, nicht viel mehr, wie auch 


normaler Kaninchenharn unter diesen Verhiltnissen giebt, 
trotzdem die Destillation mit wiederholter Erneuerung des 
iiberdestillirten Wassers so lange fortgesetzt wurde, als tiber- 
haupt noch das Destillat merklich sauer reagirte und _ bis 
auf einen geringen Riickstand im Kolben abdestillirt wurde 
(die Salzsiure aus dem Na Cl des Harns geht, wie auch 
Thudichum bemerkt (7), erst sehr spit tiber). Nach Ein- 
eecben von 1,3 Grm, essigsaurem Ammoniak an 2 Tagen 
neutralisirten die Destillate der Hialfte des Harns 4,1 Ce "10 
Normalsiiure, also im Ganzen 8,2 Ce oder 0,82 Ce Normatsiure, 


(") Pfltig, Arehiv, Bd. XY, p. 14. 
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wihrend die eingefiihrte Essigsiiure, als Salz oder Acetamid 
ausgeschieden, ungefiihr 17 Ce erfordert hiitten. Nach Ein- 
geben von 2 Gramm an 2 Tagen brauchte die Hilfte des 
Harns 3,4 Ce, im Ganzen also 0,68 Ce Normallauge, wiihrend 
24,7 Ce erfordert waren. Das essigsaure Ammoniak 


versehwindet also im Organismus  nahezu voll- 
standig, die Essigsiure wird oxydirt, das Ammoniak ohne 
Aweifel als Harnstoff ausgeschieden, 

Das Acetamid selbst wird nach den Versuchen von 
Schultzen und von Neneki beim Hund unveriindert aus- 
veschieden, Fir Kaninchen gilt) dies nieht in vollem Um- 
lang, wenn auch ein Theil ausgeschieden wird. Der nach 
Minspritzung von 2 Grm, Acetamid in den niichsten 24 Stun- 
den entleerte Harn wurde mit verdtinnter Schwefelsiure des- 
lillirt, das Destillat neutralisirt und dann iit Silberlésung ge- 
fallt. Der, aus heissem Wasser unkrystallisirte, Niederschlag 
erwies sich als essigsaures Silber.  0,2775 Gramm gab 
0.1785 Ag = 64,33 %, erfordert 64,66 %. Indessen wird 
bei Weitem nicht alle Essigsiiure wieder ausgeschieden. Der 
nach Einspritzung von 2,8 Grm. Acetamid an 2 Tagen ent- 
leerte: Harn mit Schwefelsiure destillirt, verbrauchte im Gan- 
zen 10,4 Ce Normalnatron, wiihrend ungefiihr 47 Ce er- 
forderlich gewesen wiiren zur Neutralisirung der mit dem 
Acetamid eingefiihrten Essigsiiure. Noch zweifelhaft ist, ob 
das Acetamid tiberhaupt als solches ausgeschieden wird und 
nicht als essigsaures Salz. Die Ammoniakbestimmung erga) 
in dem zweiten erwiihnten Harn 0,00762 NHs. Nun wird 
aber durch die Kalkmileh auch das Acetamid in der Kalte 
allmiilig zersetzt. 1,5 Grm. Acetamid mit Kalkmileh in den 
Schlésingschen Apparat gebracht, hatten nach 48 Stunden 
2,Cc Normalsiiure neutralisirt,in einem andern Versuch sogar 
3,6 Ce. Das angewendete Acetamid war frei von Ammo- 
niaksalzen: Die alkoholische Lésung gab mit Platinchlorid, 
unter Zusatz von Aether stehen gelassen, in 48 Stunden 
keine Spur von Niederschlag. Nun hiitten in den 20 zur 
NHs-Bestimmung nach Schlésing verwendeten Cube, be! 
220 Ce Harnmenge mindestens, 0,25 Grm, Acetamid  ent- 
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halten sein, dieses aber nach Analogie des vorigen Versuchs 
mindestens 3,5 Ce ‘10 Normalsiiure entsprechendes Am- 
moniak liefern miissen, wahrscheinlich aber mehr, da_ erst 
nach 4 Tagen titrirt wurde. Im Ganzen sind dagegen incl. 
des praformirten NHs nur 0,6 Ce 110 Normalsiiure verbraucht. 
Weiterhin ging beim Schiitteln des mit Schwefelsiiure ange- 
siuerten Harns mit Aether eine ansehnliche Menge Siiure 
in diesen tiber, wenn auch nicht ebensoviel, wie bei der 
Destillation; das Acetamid wird also nicht vollstiindig unver- 
‘indert ausgeschieden, ein grosser Theil sicher zersetzt. 
Nach Einspritzungen von neutralem aipfelsauren Ammo- 
niak — 5,5 Grim. in 6 Tagen — wurde gleichfalls nicht mehr 
Ammoniak entleert, wie normal, nimlich 0,0153 NHs_— in 
3 Tagen. Damit ist gleichzeitig entschieden, dass der Harn 
kein Malamid enthalt, denn Malamid wird ebenso durch Kalk- 
milech zersetzt, wie Acetamid. Zum Belege diene folgender 
Versuch. Grosses Kaninchen mit Weizenftitterung. Harn 
von 3 Tagen 16, 17. 18/ 73 auf 200 Ce verdiinnt, stark 
sauer, enthielt 0,0153 NHs. An zwei folgenden Tagen je 
? Gramm Malamid (gut krystallisirt und véllig rein), Harn 
von diesen beiden und an den niichstfolgenden Tagen (19. 20, 
216 73) stark sauer. Die Ammoniakbestimmung misslungen, 
weil die in den Apparat gebrachten 2 Ce Normalsiiure tiber- 
sitttigt sind. Ein grésserer Theil des Harns eingedampft, mil 
Alkohol extrahirt, der alkoholische Auszug mit Kohle entfirbt, 
cingedampft mit Wasser auf 20 Ce. Mit dem Soleil-Ventzke- 
schen Apparat zeigt die Lésung Linksdrehung entsprechend 
39% Eiweiss. Aus den ecingedampften Auszug krystallisirte 
beim wochenlangen Stehen Malamid in ausgezeichnet schénen 


Krystallen aus. Ob alles Malamid unvermindert ausgeschieden, 
ist freilich eine Frage, die nicht leicht zu beantworten sein 
wird. Ausserdem fehlt in diesem Versuch auch eine NHs- 
Bestimmung mit Platinchlorid. Der gréssere Theil dieser 
Versuche ist schon vor langen Jahren angestellt und miisste 
wohl noch nach mehreren Richtungen erginzt werden. Die 
beztiglichen Versuche sind bereits im Gange. — Jedenfalls 


steht soviel fest, dass die beiden untersuchten Ammoniak- 
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salze kein Amid im Organismus bilden, was wohl zu 
erwarten wire, wenn die Theorie der Anhydridbildung 
richtig wire. 


ad. 3. Was endlich den 3. Punkt betrifft, so sind die 
Aussichten zur Realisirung dieser Versuchsanordnung nicht 
verade gross. Es kommt darauf an, einem Thier erheblich 
mehr N in Form eines Ammoniaksalzes zuzuftihren, als es 
in seinem Harnstoff ausscheidet. Geht auch dann das Am- 
moniak ebenso vollstiindig, wie sonst, in Harnstoff tiber, so 
ist damit die Cyansiiuretheorie gestiirzt und die Anhydrid- 
theorie bewiesen. Es handelt sich also in erster Linie da- 
rum, die normale Harnstoffausscheidung fiir eine lingere 
Periode méglichst herabzusetzen. Ich glaube nicht, dass man 
in diesem Punkt noch wesentlich weiter kommen wird, als 
ich schon gekommen bin. In meinen Versuchen kommen 
Zahlen von 0.37—0,4.N pro Tag vor, wahrend man die nor- 
male N-Ausscheidune eines gut genihrten Kaninchen von 
2000 Gramm Koérperg. auf etwa 1,5—2 Gramm veranschlagen 
kann. Es bliebe also nur eine weitere Steigerung des Am- 
monsalzes. Sie ist mit dem = salzsauren Salz sicher nicht 
mdglich — ich bin schon hart an die toxische Dosis, ja 
leider oft tiber diese hinausgegangen. [Hs ist nicht zweifel- 
haft, dass dabei die Alkalientziehung durch die beim Ueber- 


eang des NHs in einen neutralen Koérper freiwerdende Salz- 
siiure eine grosse Rolle spielt. Sie kann abgeschwiicht werden 
durch das stark alkalische Futter, falls die Thiere dieses 
tiberhaupt nehmen, vielleicht auch durch gleichzeitige Zu- 
fiihrung von kohlensauren Natron, wie ich es friiher schon 
benm Taurin versucht habe oder besser wohl von pflanzen- 
sauren Salzen. Die auffallende Immunitit gegen die grossen 


Gaben von Acetamid, in geringerem Grade auch gegen das 
essigsaure und iaipfelsaure Ammoniak fordern zu erneuten 
Versuchen mit diesen Substanzen auf, die ich bereits be- 
eonnen habe. 


Wenn also auch die definitive Entscheidung noch aus- 
steht, so spricht die Bildung von Methylharnstoff, sowie das 
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Verhalten des esssigsauren und iipfelsauren Ammoniak ent- 
<chieden gegen die Theorie der Anhydridbildung und machen 
die Cyansiuretheorie in hohem Grade wahrscheinlich. 


Nehmen wir sie als richtig an, was folgt daraus ftr 
die normale Bildung des Harnstoffs? Etwa, dass auch der 
normale Harnstoff durch Zusammentreten von Cyansiure und 
Ammoniak entsteht? Keineswegs! Im Gegentheil. Wenn der 
normale Harnstoff aus Cyansiure und Ammoniak  entsteht, 
so ist nicht abzusehen, wie die Zuftihrung von Ammoniak 
cine Vermehrung des Harnstoffs zur Folge haben sollte. Es 


sei denn, dass das Ammoniaksalz den Modus des Eiweiss- 
zerfalles vollstiindig veriinderte, (derart, dass dann aller N des- 
selben in Form von Cyansiiure auftrete,) eine Annahme, dic 
vollstiindig in der Luft schwebt. Auf der anderen Seite ist 
es nicht zu bezweifeln, dass die Gyansiiure, wenn sie beim 
Zerfall des Eiweiss auftritt, auch in irgend einer Beziehung 
mw Harnstoffbildung steht. Ich stelle mir vor, dass in der 
Norm 2 Cyansiiuregruppen in statu nascendi unter Aufnahme 
von He O auf einander einwirken unter Bildung von Harn- 
stoff und Kohlensaure. 

NE 

CONH+CONH+H20=CO€ + C02 
NH 
Eine solche Reaction ist ausserhalb des Organismus 

alerdings noch nicht bekannt, wohl aber ist bekannt, dass 
die freie Cyansiiure bei Kérpertemperatur nicht existenzfaihig 
ist. Bei Gegenwart von Ammoniak wirkt dieses auf die 
Cyansiiure ein und es erkliirt sich so die Bildung der doppelten 
Menge Harnstoff aus derselben Menge von Cyansiure, 


NHe 
(CO NH)2 + 2 NHs = 2 (col 
NHe 


Auf die Frage, ob die Cyansiiure direkt aus dem Ei- 
weiss hervorgeht oder aus Zwischenstufen und aus welchen, 
will ich hier nieht eingehen, und nur soviel bemerken, dass 
inir aus verschiedenen Griinden als Zwischenstufen bei der 


* 
















Entstehung des Harnstoffs die Harnsiiture und das Xanthin 
eine wichtigere Rolle zu spielen scheinen als die in neuerer 
Zeit so sehr in den Vordergrund gestellten Amidosiuren, 
welche ja allerdings unzweifelhaft im Organismus entstehen 
und in Harnstoff tibergehen, aber vielleicht in einem weil 
bescheideneren Umfange, als man jetzt anzunehmen_ pflegt. 
Ks wird die Aufgabe spiterer Abhandlungen sein, diese 
Fragen niaiher zu eroértern. 





Theil IL, 





Versuche an Hunden. 





Schon vor dem Erscheinen der Arbeit von Knieriem 
habe ich auch an Hunden Versuche mit Benzamid angestellt, 
von einem ganz anderen Gesichtspunkt aus, als Knieriem 
bei seinen Salmiakversuchen. Ich ging damals in Ueberein- 
stimmung mit Hoppe-Seyler und Baumann von der 
Annahme aus, dass der Harnstoff im Organismus aus Cyan- 
siiure und Ammoniak entstehe. War diese Annahme richtig, 
so musste bei der Bildung von Uramidosiiuren, welche die 
Cyansiiure fiir sich in Beschlag nehmen, das Ammoniak als 
Salz im Harn erscheinen, vorausgesetzt, dass tiberhaupt das 
im Organismus abgespaltene Ammoniak im Harn erscheine, 
Diese Vorfrage suchte ich unter Anwendung von Benzamid 
am Hund zu entscheiden und gelangte (1) zu dem Resultat, 
dass das Aimmoniak allerdings im Harn auftrete, indessen 
war die Menge wechselnd und da die Versuche nicht volle 
Garantie fiir die Riehtigkeit der Zahlen bieten, so nehme 
ich von einer detaillirten Mittheilung derselben Abstand (die 
Vorwitirfe, die diesen Versuchen zu machen sind, beziehen 
sich auf die unzureichende Abgrenzung der Perioden und 
das Verfahren bei der Ammoniakbestimmung, das wegen der 
zi kurzen Zeit, welche dem Harn zur Abgabe des NHs ge- 
connt wurde, zu niedrige Werthe geben musste). 

In allen spéteren Versuchen ist ftir die Abgrenzung 


der Perioden durch Catheterisiren der weiblichen Hunde in 





') Ber. d. deutseh. ch. G. Bd. VIEL p. 116. 










43 


autrechter Stellung, nach dem Vorgange von A. Frankel, 
sowie hiufig auch noch durch Aussptilen der Blase mit 
warmem Wasser, hinlinglich gesorgt. Ehe ich die Versuche 
mittheile, habe ich noch einige Worte tiber die Art der Fiit- 
lerung zu sagen, 

[ch habe nur einen der mitzutheilenden Versuche im 
\-Gleichgewicht angestellt, weil in diesem Zustand die Menge 
des ausgeschiedenen Ammoniaks und Harnstoffs zu gross 
ist und vom Hungerzustand wegen des Erbrechens ganz Ab- 
stand genommen. Allen andern Versuchen bis auf den einen 
liegt eine Versuchsanordnung zu Grunde, die allerdings nicht 
so elegant ist, wie die beiden vorerwihnten, namlich eine 
protahirt unzureichende Ernihrung. Die Hunde im Gewichl 
von 20—23 Kilo erhielten téglich eine Mischung von 50 Gr. 
condensirter Mileh, 50 Gramm Speck, 150 Gramm Brod und 
300 Gramm Wasser. Dieses Gemisch wird nach meinen bis- 
herigen Erfahrungen von allen Hunden gern genommen und 
kann mindestens 30 Tage lang ohne Schaden die ausschliess- 
liche Nahrung bilden. Der zu dem Versuch bestimmte Hund 
iusste meistens nach gemischtem Fressen 2 Tage hungern, 
bekam dann einige Tage 150 Gramm Brod und 400—500 
Gramm Milch und alsdann die genau abgewogene Mischung, 
Die condensirte Mileh wurde zu jeder Versuchsreihe aus 
einigen Btichsen in grosse_ breithalsige Glasst6pselgliiser ver- 
einigt und gut durchgertihrt. Innerhalb 10—-14 Tagen pflegte 
der Hund auf eine N-Ausscheidung von 3!2—3 Gramm, ja 
noch weniger zu kommen, die sich mit kleinen Schwankungen 
constant erhielt. Die Schwankungen sind kaum grésser, wie 
bei hungernden Thieren. Ein grosser Vortheil der Methode 
liegt darin, dass dieses Nahrungsgemisch die beizubringenden 
fremdartigen Substanzen vortrefflich verdeckt, so dass die 
Thiere das Gemisch in den seltensten Fallen reftisiren, Soviel 
ich mich erinnern kann, ist dieses nur bei der Amidobenzoé- 
siiure geschehen und auch bei dieser erst dann, als der Hund 
durch die Futterung an zwei aufeinanderfolgenden Tagen 
davon belehrt war, dass das Futter Erbrechen errege. Ein 
Nachtheil der Methode besteht in der hiiufigen — tiiglichen — 
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Kothentleerung und der voluminésen Beschaffenheit derselben. 
Ks verdient vielleicht noch der Erwaihnung, dass der Hund 
bei dieser Ernihrung jede unnéthige Muskelanstrengung 
scheute — doch musste er bis zum Ende der Versuche 
tiglich mehrmals in seinem tiber 1 Meter hohen Kifig springen 
und that dieses auch mit Leichtigkeit, — sowie dass er, mehr 
noch, wie sonst die Hunde im Allgemeinen, méglichst warme 
Stellen aufsuchte; ich glaube in der That, dass der dem 
Hunde ermdglichte Aufenthalt) bei hoher Aussentemperatur 
wesentlich zur Erhaltung desselben beigetragen hat. Die bei 
dieser Fiitterung ausgeschiedenen N-Mengen im Harn. sind 
so gering, dass sie selbst durch die des vollstindigen Hunger- 
zustandes nicht tibertroffen wird, wie nachfolgende Tabelle 
zeigt. Der erste Tag derselben ist der 18. Tag der Fiitterune 
mit der Mischung: die Reihe gehért zu einem Fiitterungs- 
versuch mit Harnsiure. 


Versuchsreihe VII. 





~ a—peiuinn LS SE 
Spec. Gew, \ 
nach Ver- 


Korper- 


t Harn- 
Datum. vewicht 


nach N nach | 


‘ ve ene, dunnen auf Seeven, | Bu sen. | 
in Kilogr,) MMe ine ie. “ nsen. | 





230 1015 3.0: nicht best, | 

200 1013,5 | 274 2.67 

200 1012.5 | 2X6 nicht best. 

II) 1011 ' 9616 2.620 ) 

3 |l? 2980 | 2,948 |) Hunger 


Im Uebrigen kann ich beztiglich der Methode auf das 
frtiher Gesagte verweisen. 

Der eine der beiden oben bereits erwiihnten Benzamid- 
versuche war in der Absicht angestellt, die Harnstoffzunahmen, 
entsprechend den Angaben von Knieriem fiir den Salmiak 
zu verificiren. Als Maassstab fiir den Eiweisszerfall diente 
die Schwefelsiiureausscheidung. Trotzdem er kein’ positives 
Resultat hatte, halte ich seine Mittheilung doch ftir gerecht- 
fertigt. Der Versuch schloss sich unmittelbar an einen Ver- 
such mit) Amidobenzoésiiure an, eine Anordnung, die_ ich 
spiiter aufgegeben habe; dieses erkliirt die niedrige N und 
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SO4 He Ausscheidung, (Auf den letzteren Punkt, das auf- 
illige Sinken der Schwefelsiureausscheidung [in einem Ver- 
such bis auf wenige Centigramm| nach der Einftihrung von 
Amidobenzoésiure komme ich bei Besprechung dieser Saure 
zurtick.) 

Versuchsreihe VIII. 





>... |Schwefel- 
Harn- i siiure 
Datum seaside Bemerkungen. 
menge| Bunsen, |@Usgedrain 
Ba SO, 





150 766 | 0,656 

170 a495 | 310 

225 4502 1.320 Ai 50sten 5 Gramm Benzamid. 

375 5,798 | 1,308 |» Bisten 8 

220 AOS | 0.792 

175 3,366 0.640 

160 2881 | 0,700 

In der That hat also nach der Benzamidfiitterung die 

llarnstoffausscheidung zugenommen, allein die Steigerung der 
Schwefelsiiure zeigt sofort die Quelle dieser Zunahme, die 
vermehrte Eiweisszersetzung. Der Harn enthalt reichlich 
Benzoésiure, wenig Hippursiiure. Dieses Resultat veranlasste 
mich zu einem Versuch mit Benzoésiure. 


Versuchsreihe LX. 





Koér- om Specif.| N nach O,Hg | 
per- | arn-| |. | 


Datum ede Ge- Bun- als | Jemmerkungen. 
sew. Imenge 


Kilo. wicht.) sen. BaSO, | 





19,62} 400) 1014.5 3.377 0.866 

— 1014.5 3.480 
19,65 1013.5 3.208 

— 1028.5 4.865) 1,332 5.122 Benzoésiiure + als 
19620 1035.0 5.648 1.344 7.34: y Na-Salz 
19550 1014.5 
19470 1014,0 
19250 WO1I5O 34 O.S40 
19030 1015.0 3.568 O80 
19050 25 | 1037,0' 3,372; 1,512 O88 Benzoésiure 
19000 LOBS.5 5,652. 1.206 227 \ als Na-Salz. 
18830 1015.0 4,024 O524 


18730 








Ab 


Auch die Benzoésiiure, als Natronsalz, bewirkt somit 
einen vermehrlen Zerfall von Koérpereiweiss und Versuche 
mit Benzamid kénnen daher fiir die vorliegende Frage nichts 
beweisen, wenn nicht mit Bestimmtheit der Nachweis gefiihrt 
werden kann, dass die Harnstoffsteigerung grésser ist, als 
dem Eiweissumsatz entspricht. 

Es wurden daher zuniichst Versuche mit Ammonsalzen 
angestellt. In der folgenden Versuchsreihe (X.) handelt cs 
sich wn denselben Hund, der zu Versuch IX. gedient hatte: 
sein Kérpergewicht war in der Zwischenzeit auf fast 23 Kilo 
vestiegen, Beztiglich der angewendeten Methode zur Schwefel- 
siiurebestimmung ist zu bemerken, dass eine irgend merkliche 
Dunkelfirbung des Harns, der mit einigen Tropfen Salzsiiure 
angesiiuert auf dem Wasserbad erwivmt und dann mit Ba 
Cle versetzt wurde, nicht eintrat, diese angeftihrten Zahlen 
also nur die priformirte Schwefelsiure ausdrticken, nicht dic 
eebundene Baumann’s. Die Umrechnung des Ba SO4 auf 
SO4 He ist unterlassen, da es sich ja doch nur um Verhiilt- 
nisszahlen handelt, 


Versuehsreihe X. 





| | - | ~ ‘fe y ! 
= : | Ver- | Speeif. IN nach. 
Mit der Nahrung} Harn- |) | Gewicht N nach 
Datum | ) dint ae Bun- | | Basa, 
| zuveftilrt. menge | , |. Maen Liebig. 
| auf | Verdiinng sen. | 





L797 320 | 400 | 1015.5 — | 3,99 | 0,828 

Is, 260 | 400 1015.5 | — | 4,405 | 0,894 

| 260 | 400 1015.5 | — | 4,185 0,900 

0 280 | 400 1016.0 | — | 3,901 0,892 

0) 390 400 10155 — | 4,031) 0,848 

7,0 Nats nitric] 440) 440 1028.5 | 4,019) — | 0,8602 
72 Wasser | | 

Our. + 207 HO} 595) 600) 1093.5) | 3,983 | 0.738 

0) 174 | 400 | 1013.5 | 3,673 | 0,608 

0 200 400 | 1013.5 3,648 | O,802 

0) 305 400 10145 | 3,609 - +756 

7.613 AHL | 3870 400) 1025.0 | 4,906 0,608 

O48 AHCI] 4 P9385 600 |) LOIS | 5,044 - | 1,064 
100 HO | | 

0 M00 | 1012.5 12,553; — | 0,584! 

0 400 | 1012.0 752 | 0.636 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
} 
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Unzweifelhaft zeigt dieser Versuch eine Steigerung der 
Harnstoffausscheidung in Folge der Salmiakzufuhir, die nicht 
auf die vermehrte Diurese zurtickgefiihrt werden kann, da 
sie bei Natronsalpeter trotz vermehrter Diurese nicht bemerk- 


har ist. Zur Beurtheilunge der Frage, ob die vermelhrte Ur- 
Ausseheidung auf Erhéhung des EKiweisszerfalls beruht, scheint 
mir das vorwurfsfreieste Verfahren, siimmtliche Tage ohne 
Salmiak und die Salmiaktage einander gegentiber zu stellen, 
An 12 Normaltagen sind ausgeschieden 44,749 N und 
8.846 Ba SOs = 1,215 S. Verhiltniss des S der Schwefel- 
siure zu N=1:36,9. An den beiden Versuchstagen sind 
ausgeschieden 9,95 N und 1,744 Ba SO4 = 0,2395 8. Verhilt- 
niss des S der Schwefelsiure zu N= 1 : 41,5. Diese Rechnung 
wiirde allerdings daftir sprechen, dass ein Theil des N des 
Salmiaks in Harnstoff tibergegangen ist. In meiner vorliufigen 
Mittheilung (1) sagte ich, dass ein kleiner Theil der Harn- 
stoffzunahme auf Steigerung des EKiweisszerfalles zu beziehen 
sei, Dieser Aeusserung lag eine etwas andere Berechnung 
mt Grunde. Ich hielt es niamlich fiir richtig, noch die 
Schwefelsiureausscheidung vom 29. mit zu den Versuchs- 
tagen zu zihlen und zwar desshalb, weil sich auch am 24, nach 
Kinfihrung des Natr. nitric eine Verminderung der Schwefel- 
siiureausscheidung gezeigt hatte. Indessen muss ich doch 
zugeben, dass man tiber die Berechtigung dieser Anschauung 
streiten kann und dass sie nicht sicher genug ist, um darauf 
das Faktum des Ueberganges von N in Harnstoff zu begrtinden, 
An den letzten Tagen der Versuchsreihe ist auch die NIlIs- 
Ausscheidung bestimmt. N in Form von Ntls-salz ist aus- 
veschieden : 
den 25, 0,2016 
26. 0,2240 
27. O,8064 
98. 41,1424 
29. 0.5272 
30. 0,3136 


Mittel 0.2128 Gramm. 





Summe 2,7896 N. 


2 


(') Centralblatt f, d. med. W. 1875, Nr. 53 
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Zieht man die Ausscheidung von 4 Tagen ab, so bleiben 
1.9384 Gramm N, Mit 16,961 Gramm NHsg Cl sind eingeftihrt 
4,443 Gramm N, es ergiebt sich auf diesem Wege also aller- 
dings ein sehr erheblicher Deficit, allein abgesehen davon, 
dass die véllige Resorption des eingefiihrten Salmiak nicht 
bewiesen ist (der Salmiak war in dem dem Futter zuge- 
gebenen Wasser gelést; dasselbe wurde vollstindig aufye- 
fressen, Erbrechen trat nicht ein und auch die Kothentleerungen 
behielten ihre gewohnliche Beschaffenheit) wiire es noch denk- 
bar, dass die in 250 Ce Harn enthaltene Quantitiit NHs zu 
eross war, um in 324 Stunden durch Kalkmilch vollstiindig 
ausgetrieben zu werden, 


Versuchsreihe XI. 








Korper- Mit der H | Harn Spee. N nach, 
arn- | rae. | 
Pree Ge-  Bun- | Basd, 
menge, | diinnt | 


| in Kilo. zugefiihrt. ' auf | wicht.) sen. 


Daum.) gewicht Nahrung 





sins 0 3) 400 1015,5 3,088 pes 


— 0 ‘ 400 1015 3,079 1,168 


20,20 0 400 1014 2,665 0,836 
_ 0 27 | 400 |1013 2,798 (0,808 
— 10,043 NH«NOs}570 (etwas) 600 1021 4,552 (0,873 

Verlust) | | 
19.65 |10.253 do. [5% 600 (1021 4,261 1,038 
19,58 9.698 do. [455 500 1023 3,748 0,937" 
19,35 0 20) 400 1010(!) 2,164! 0,760 
19,41 300 400 1010 2.952 0,786 
19.50 19D M00 1009! (2,187 0,686 
19,56 165 400) «1009 2,378 0,682 
19,63 190 / 400 (1009 2,373 0,660 
19.75 10,0 NaNOs 695! | 700 1015.5 |2,790 (0.770 
+ 48 HO | | 
NH,g NOs | 

| 





19,62 7,963 AHANOs|515 600 | 1017,5 |3,907 0,660 

19,47 R918 do f4t5 1500 1021) 3,107 0,675 

19,30 0 205) 400 1009 1,768! 10,610 

Auch diese Versuchsreihe, die ich am 10. abbrach, um 

das Versuchsthier nicht zu gefaihrden, zeigt unzweifelhatt, 
dass der Eiweisszerfall durch Salmiakzufuhr gesteigert wird. 
zweifelhaft erscheint aber ohne genauere Berechnung, ob 
diese Steigerung ausreicht, um die ganze Harnstoffsteigerung 
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mu erkliren. An 10 Normaltagen (der Tag mit Natr nitric 
ist mit zu diesen gerechnet) sind im Ganzen ausgeschieden 
24,384 N und 7,766 Ba SOs = 1,063S in Form von Schwefel- 
siure. Das Verhiiltniss dieses S zu N ist 1:22,8. An 
fiinf Futterungstagen sind ausgeschieden 19,57 N und 
4.3185 Ba SOs = 00,5931 S. Verhiiltniss von S: N 32. 
Die Aenderung des Verhiiltnisses zwischen S und N deutet 
darauf hin, dass ein Theil des N des salpetersauren Ammoniak 
in Form von Harnstoff ausgeschieden ist. Berechnet man 
aus der S-Ausscheidung der Ammoniaktage die zugehdérige 
N-Menge durch Multiplication mit 22,8, so ergiebt sich 
13,525 N. Ausgeschieden sind aber an diesen Tagen 
19,570 Gramm, also 6,047 Gramm ohne die zugehérige 
SO4 He-Ausscheidung. Eingefiihrt sind im Ganzen 46,875 
NHa NOs — ohne Erbrechen und ohne diinnfliissige Ent- 
leerungen — mit 8,202N in Form von Ammoniak. Nach 
dieser Rechnung wiire ?/s des Ammoniak als Harnstoff aus- 
veschieden. Doch lassen sich immerhin noch Einwiinde 
cegen diese Rechnung erheben. Dass die Schwefelsiureaus- 
scheidung unter allen Umstiinden parallel mit der N-Aus- 
scheidung ansteigt, ist nicht stricte bewiesen. Ja, es zeigt 
sich sogar in diesem Versuch an den Normaltagen das Ver- 
hiltniss zwischen der SO4 He-Ausscheidung und dem N ganz 
wesentlich anders, wie in Untersuchungsreihe X und es 
scheint in der That, als ob bei héherer Harnstoffausscheidung 
relativ weniger SO4 He ausgeschieden wird. Dass der Ver- 
such im Ganzen fiir den theilweisen Uebergang von Ammoniak 
in Harnstoff spricht, wird kaum bestritten werden kénnen. 
Es sind noch einige Punkte in dieser  Versuchsreihe 
bemerkenswerth: 1) Die Steigerung der Diurese hat nur einen 
minimalen Einfluss auf die Harnstoffausscheidung. Trotz 
einer 34/2 mal so grossen Harnstoffausscheidung ist am 7, 
nur 0,417 N mehr ausgeschieden. 2) Die Harnstoffaus- 
scheidung sinkt an den Tagen nach der Zufuhr des 
Ammoniaksalzes ebenso, wie im vorigen Versuche, erheblich 
unter die Ausscheidung der vorangehenden Tage, am 10%” 
bis zu der fiir einen Hund von 20 Kilo ganz ungewohnlich 
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geringen Menge von 1,768 N! 3) Eine auffallige Erscheinung 
ist die geringe Steigerung der Ur-Ausscheidung am 9te», Viel- 
leicht ist ein durch die starke Salzftitterung doch allmiilie 
herbeigefiihrter Katarrh des Darmkanals der Resorption 
hinderlich gewesen. 

Der Umstand, dass die Schwefelsiiureausscheidung 
keinen ganz sicheren Rtickschluss auf die Eiweisszersetzung 
vestattet, war fiir mich die Veranlassung noch einen Versuch 
anzustellen, bei dem die Gesammt-S-Ausscheidung im Harn 
bestimmt wurde. 


Versuchsreihe XII. 





1 —s_ See... | Spee. | 
Mit det Harn Gew. Nnachi. ._ | 
Nahrung | Harn- | ver- | nach ; im! aus 





Datum, . " | t 
aufgenom- | menge,  diinnt d. Ver- See << Harn. Ur im 
vie Ser. | } 
men, auf | din | 


nung, | | | | Harn. 





160 | 400 |1015 | 3497) — 40,1894 
240 | 400 (1016 | 3,371) — {| pa.) 
340 | 400 | 1014.5) 2,996 | — ~ )0,1511) 

0) 320. | 400 | 10145) 3.058) 2814) pd. 
8,0 NH« C1 405 | 300 1021 | 5,720 4,807 )0,2197, 


SONH'CE] 390) | 500 | 1019,5) 5,705) 43745 p. da. 
/200 Hy OF | 


ct 6790 «| 800 | 2 
SO NHCP 2) | | | | 
0 265 | 400 | 2,990 | 1,884 )0,1373) |, | 
0 260 | 400 | 1011,5) 2,710! 1,987) p.d., 7” 


| 
») Vitp Y | 
ona, | 5 | 600 | 1020 2,898] — em 15,0 


| | | 
Ausser den in dieser Tabelle vereinigten Analysen sind 
noch einige andere Bestimmungen in dieser Versuchsreilhie 
ausgeftihrt : 

1) Directe Bestimmung des Harnstoffs durch Fallung 
mit Salpetersiure in der bei den Kaninchenversuchen 
beschriebenen Weise, Ks wurden so erhalten: 

den 18. 4,40 Gramm Ur. 
» 19. 4,08 
>» 20. 3,88 
» 1, 7,00 
» 99, 7,28 


: 
| 18,6 
| 
| 


90.9 


6.496 4,666  0,2351 19.8 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
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2) Die Abnalime der Alkalescenz bei den Bunsen’schen 
Bestimmungen. Dieselbe betrug ftir die stets angewendeten 
72 Ce Harn 

am 21. 2,7 Ce 410 Normal-Lauge. 
>» 23. 29 » » » 
93. 3,4 » » 

Diese Bestimmungen dienen zur Bestiitigung, dass der 
durch das Bunsen’sche Reagens zersetzte Koérper Harn- 
stoff ist. 

Auch in diesem Versuch finden wir wiederum eine un- 
zweifelhafte Zunahime des Harnstoffes als Folge der Salmiak- 
fiitterung, aber auch eine ebenso unzweifelhafte Steigerung 
des Gesammtstoffwechsel und es erhebt sich wiederum die 
Frage, ob sich trotz oder neben dieser noch die Harnstoff- 
bildung aus dem Salmiak nachweisen lisst. 

Zunichst bemerken wir, dass mit Beginn der Salmiak- 
fiitterung die Zahlen fiir die Seegen’sche Bestimmung die 
Bunsen’schen Zahlen erheblich tibertreffen, wihrend die- 


selben sonst fast genau tibereinstimmen und bald die eine 
bald die andere etwas grésser ausfallt. Daraus geht un- 


zweifelhaft hervor, dass ein erheblicher Theil des Salmiak 
als soleher ausgeschieden ist. Die Summe der Zahlen_ ftir 
die N-Ausscheidung nach Seegen _ betrigt 23,625 Gramm, 
fir N nach Bunsen 17,718 Gramm. Differenz 5,907. Mit 
dem Salmiak eingeftihrt sind 6,09 Gramm. Diese N-Menge 
ist also fast véllig gedeckt. Nun kann allerdings die Bun- 
sensche Bestimmung normaler Weise etwas niedriger aus- 
fallen, wie die directe N-Bestimmung. 

Die Gesammt-N-Ausscheidung, z. Th. nach Bunsen, 
an allen Tagen ohne Salmiak betrug 19,377, die Gesammi- 
S-Ausscheidung 1,134, Verhiltniss von S:N- 1: 17,1. 

Die N-Ausscheidung nach Bunsen an den Salmiak- 
lagen betrug 13,847 Gramm, die S-Ausscheidung 0,6745, 
Verhaltniss von S:N--1: 20,5. Berechnet man aus der 
S-Ausscheidung an den Fiitterungstagen durch Multiplication 
mit 17,1 die darauf entfallende N-Menge, so ergiebt’ sich 
11,5384 N. Es sind also mehr, und ohne entsprechende 
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S-Ausscheidung, ausgeschieden 2,313 Gramm, Dieses Resultat 
steht einigermassen in Widerspruch mit dem vorher aus dem 
Vergleich der Seegen’schen und Bunsen’schen abge- 
leiteten, Es sind auch in der That die Unterlagen ftir diese 
Berechnung des N aus der relativen S-Ausscheidung nicht 
unanfechtbar, namentlich bleibt es zweifelhaft, ob zu der 
Salmiakperiode nicht auch der 25. und 26,)5 hinzugerechnet 
werden mitissen. In diesem Falle stellt sich die Rechnung 
weit ungtinstiger fiir den Uebergang von NHs in Harnstoff. 
Es betrigt dann niimlich die Ausscheidung der Normaltage: 
15,506 N und 0,85948, S:N-= 1: 18,08. 

An den Salmiaktagen: 17,718 N und 0,9491 5. S:N 
L < FZ. 

Berechnet man wiederum aus 0,9491 5 durch Multipli- 
cation mit 18,08 die zugehérige N-Ausscheidung, so erhilt 
man 17,160 Gramm, eine Zahl, die der wirklich beobachteten 
— 17,718 — so nahe kommt, dass man Schitisse aus der 
geringen Abweichung kaum noch ziehen kann. 

Ich habe endlich noch einen Versuch mit NH4 Cl ge- 
macht, zu dem ich durch die vorliufige Mittheilung von Voit 
veranlasst wurde. Voit berichtete in der bayr. Acad. der 
Wissenschaften, (1) dass in seinem Laboratorium Versuche 
mit Salmiakftitterung bei Hunden angestellt seien. Der erste 
Versuch komint fiir uns weniger in Betracht, da durch diesen 
nur das Auftreten von Ammoniak in anselnlichen Mengen 
im Harn nach der Fiitterung festgestellt ist, diese Thatsache 
auch als unzweifelhaft betrachtet werden kann. In dem 
zweiten Versuche sind nach Massgabe der Chlorausscheidung 
2,7 Gramm NHs im Harn zu erwarten, gefunden ist von 
Keder 2,4 Gramm, also in der That cine nahe Ueberein- 
stimmung. Dabei schien mir jedoch ein Punkt nicht gentigend 
berticksichtigt. Der Versuch ist an einem hungernden Hunde 


angestellt, dessen Harnstoffausscheidung durch die Salmiak- 


zufuhr auf das doppelte gesteigert wurde. Auf eine bestimmite 
Menge im Korper zersetzten Eiweiss kommt beim Hund eine 


(*) Sitzungsber, Mathem.-physik. Kl. p, 132. 





bestimmte Menge Harnstoff und eine bestimmte Menge 
Ammoniaksalz im Harn. Steigt die Eiweisszersetzung, so 
steigt auch die Menge des ausgeschiedenen Ammoniak. Nach 
dem Wortlaut der Sitzungsberichte scheint dieser Punkt 
nicht berticksichtigt zu sein, vielmehr von der erhaltenen 
Gesammtmenge NH4-Salz nur «ie normale Ausscheidung 
abgezogen zu sein. Dies ist der Einwand, den der Ver- 
such von Feder noch zuliisst. Ich habe diesen Salmiak- 
versuch im N-Gleichgewicht angestellt, indem ich voraus- 
setzte, dass bei einem gut geniihrten Thiere der, den 
Stoffwechsel steigernde Einfluss des Salmiak weniger oder 
var nicht zur Geltung kommen werde. Diese Voraus- 
setzung hat sich in der That bestiitigt. Der Hund war mit 
100 Gramm Fleisch und 50 Gramm Speck im N-Gleichgewicht. 
Kr erhielt am 143 77 7,9215 Gramm NHs Cl, am 15. 
81985 und vertrug diese Quantitiiten sehr gut. Erbrechen 
oder Diarrhoe trat nicht ein. Der Hund hatte auffilligerweise 
liglich Kothentleerung, ebenso auch an den Saliniaktagen, 
von der Beschaffenheit des Fleischkoths. 


Versuchsreihe XIII. 








A let | weate | etterele 
Harn- | | Spec. | N nach N al hiot -_ 
Datum, verdiinnt | NH, - Na Cl. 


neni. | Gewicht. | Seeg , 
ge | Gew icht eegel Salz. berechnet. 


| 
340 400 1041 14,863 | 0,7784 3, 
325 | 400 1040 — | 0,7952 | 3,260 
320 | 400 1040 13,888 | 0,7112 2,56 
330. | 400 1038 13,485 | 0,7672 | 2,360 
520 | 600 1081 14,650 | 1,7724 
480 500 1038,5 | 16438 | 2,093 
250 | 400 1035 13,351 | 1,1144 
980 || AO 1035 13,36 | 0,812 
250 4) =| 1035 13.798 | 0,622 
350 | 400 © 1040 p. d. 0,767 
350 | 400 | 1039 13,688 0.7504 


auf 
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| 








Die Na Cl-Ausscheidung betriigt an allen Tagen mit 
Ausnahme des 14., 15. und 16. 19,508 Gramm, also p. d. 
2,785 Gramm und fiir 3 Tage 8,355 Gramm. Am 14., 15- 





und 16, sind ausgeschieden 26,160 Gramm. Davon kommen 
auf Rechnung des Salmiak 17,645, wiahrend sich fiir den 
eingegebenen Salmiak 17,626 Gramm berechnen. Die NHb3- 
Ausscheidung, betrigt auf N berechnet, am 14., 15., 16 und 
17. 5,792 Gramm; im Mittel berechnen sich fiir 4 Normal- 
tage 2,966 Gramm, es kiimen also auf Rechnung des ecin- 
geftihrten Ammonsalzes 2,826 Gramm; eingeftihrt sind 4,237, 
Wiahrend die Chlorausscheidung also tibereinstimmt, zeigt 
sich in der NHs-Ausscheidung doch wiederum eine nicht 
unbetriichtliche Differenz. Dass die Methode der NH3-Be- 
stimmung keine irgend erheblichen Fehler in sich birgt, zeigt 
wohl zur Gentige die grosse Uebereinstimmung der Zahlen 
an den Normaltagen. Die Titrirung wurde nach 4—5tigigen 
Stehen mit Kalkmilch vorgenommen, Es wiiren nun noch 3 
Moéglichkeiten in Betracht zu ziehen: 1) dass ein Theil des 
Ammoniak auf der Darmoberfliche ausgeschieden ist, 2) dass 
der N des NHs in die Expirationsluft tibergegangen, 3) dass 
der Salmiak nicht vollstindig resorbirt ist. Die anscheinende 
Uebereinstimmung im Chlorgehalt wtrde nicht unbedingt 
gegen diese Annahme sprechen, da wir nicht bestimmt wissen. 
ob bei einer Steigerung der Diurese, namentlich wenn sic 
durch Zufuhr eines Salzes bewirkt ist, die Chloride des Harns 
nicht auch in vermehrter Menge ausgeschieden werden. Eine 
Entscheidung hiertiber ware nur durch Untersuchuug des 
Gaswechsels herbeizufiihren. 

Alles in Allem genommen lassen die Resultate sich 
also zwar mit der Annahme vereinigen, dass ein Bruchtheil 
des Salmiak auch bei Hunden in Harnstoff tibergeht, beweisen 
dieselben aber nicht. Das Verhiiltniss ist vielleicht dasselbe, 
wie bei der Alkalientziehung und der Bildung von Uramido- 
siuren. Auch bei Hunden findet eine geringe Vermehrung 
der Alkaliensalze im Harn nach Einfiihrung von Saure stalt, 
auch bei Hunden bildet sich cine kleine Menge Uramido- 
isiithionsiiure aus Taurin; beide Thatsachen wiirden sich aber. 
wenn dieselben Vorgiinge nicht bei anderen Thierklassen, 1 


erdsserem Umfange stattfiinden, nur schwierig mit hinreichender 
Sicherheit nachweisen lassen, sie erhalten eine wesentliche Stutze 





in den Analogien mit demselben Vorgang beim Kaninchen 
resp. beim Menschen, Es scheint demnach, als ob gerade 
die Fleischfresser am wenigsten geeignet seien zu Versuchen, 
die tiber den Ablauf der chemischen Processe Aufschluss 
veben sollen, so grosse Dienste sie auch in den eigentlichen 
Stoffwechselversuchen geleistet haben. 


Anhang: Analytische Belage. 


Versuchsreihe I. 








| NH3-Be- 


istimmung 


N-Bestim- ,, ; | és 
N-Bestim-!| S-Be- 
oti h inka mung | re ely 
se | Gewicht Jnach Seegen., mung | ° ang | 20.€¢ 
ach | mung | , 
Datum. Wa | nach [5 Ce sattigen eanieinmeg "mn © | neutrali- 

as- | ‘ “tel ean 

ser- | Zusatz 1o Nor- Ba SO, | 50 Ce siren j10 


> | malsiure ERI, Pgh 
zusatz.| von H Cl. ; - aus 7.5 CGe.!Ba SO« < 7 
| Ce. | | saure, 


| 
Harn- | Spec. 


Periode. 





500 | 1013.5 98 — | 0,8000 
450 | 10125 10,5 0,179 |0,078 
95,--28 AAD 1017 2,1 0.4205 | 0.1265 
29.30.1.2.) 400 | 1011 13,1 0.2455 | 01135 
3.—b6. 4.00 1015 99.5 | O08 9.1970! 
|7.—10. 400 | 1018 37,9 0.676 0,2320) 
}11.—14. | 400 1012 21,4 0.3670 | 0,1695 


| 
| 15.—17. 315 1019 ? 35,6 0,595 0.2100) 




















| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Versuch II. 








| N nach N nach | 

| Seegen | | .. en | NHs in 20 Ce 
Harn- | jn 5 Cc, | Bunsen |S in50 Ce, 
| 
| 


Perioden. row , . 
‘10 Nor- | in 7"/e Ge.} Ba SO,. 


"hs o Saure 
menge. iene pak 
'malsiure Ba SO. gesiittigt. 


| gesiittigt. 











| 

| 

| 

2225), 76 | 400 | 20.0 =| 0,326 | 0.1503 | 
26,—29. 500 | 35,4 0,610 0,2120 
30.—3)/; A00 — | 0,693 0,292 
4.—7); 400 26,8 | 04875 0,2328 








Versuch III. 
10.—13) 77 | 400 | 14,55 — | 0,076 
14.—17); 400 | 13,9 0.264 | 0,0745 
I. 18.—90), 400) 21,95 | 0,387 | 0.0850 
IV. 21,94), 400 | 12.70 0,248 | 0,0845 
V. 25.—98), 400 | 12,70 0,235 | 0,0680 
VI. 29.—1}g 20 | 19,2 0.361 | 0,0895 











ob 


Versuch IV. 








N nach | 
Seegen | Bunsen let, mow NHs in 25 Ce 
Harn- | jn 5 (Cc. on Te Ce ‘Sin 50 Ce. 
1; — {2 “ud, | = 
j1o Nor- | Ba SO,. 


mnalsiure | Ba SO, | gesiittigt. 


| gesiittigt. 

350 464 | 0,859 | 0,3215 

350 | 39,4 | 0,681 | 0,3045 
Versuch Y. 

400 15,95 0,320 | 0,159 


AOO 15,7 0,262 | Q,1315 

300 nicht 0,204 | 0,1026 
bestimmt. 

30 27,5 nicht | (9145 

0 bestimmt, | 


to Siiure 


Perioden, ' 


menge 














Versuch VI. 
ASO | 40,9 | 0,708 | 0,314 


600 etwas) 32,5 | 0.5785 | 0,218 
Verlust.) | 





Versuchsreihe VII. 
N nach N nach |  BaSO, 
Bunsen in 7%), Ce [Seegen in 5Ce) ™ 


t) BaGOs! b) BaSO erfordert 
menge. |’ «ha ‘l 49 Sdure. 100 Ce 





Reducirte 


Datum. | Harn- 





MOO) nicht bestimmt 15,20 
400 0.213 | 0164 13,70 
400 nicht bestimmt 14,30 
400 0,308 | 0,0445 13,08 
400 0,328 — 0,0720 14,9 








Versuchsreihe VIII. 
0,173 | 0,227 0,164 
0,229 0,252 
0,226 0,436 
0,236 0,601 
0.4465 0,165 
: 0,526 0,160 
| 0,247 | 0,175 














Versuchsreihe LX. 








N nach Bunsen Ba SO 
er . a Sf 
in 7*'2 Ce ' 


Datum Harnmenge. in 


a) Ba COs b) Ba SO. 100 Ce 








400 — a 0.2165 
400 — _- 0,220 
400 0,293 O154 0,2105 
400 0,387 0,301 0,334 
400 0,528 0.2565 0.536 
400 0.443 0,097 0,184 
400 0,258 O.AR35 0,221 
400 verungliickt. 0,210 
400 0,281 | 0,220 0,2125 
425) 0,263 0,478 0.356 
400 0.297 | O53 0,3015 
400 03945 | 0.1615 0,151 
400 











Am 16. und 17. ist der Ur nach Liebig bestimmt, 
un 23. die Bunsen’sche Bestimmung misslungen, — statt 


lessen die Seegen’sche an dem = schon etwas alka- 
lisch gewordenen und angesiiuerten Harn ausgefiihrt an 
» Ce. Das gebildete NHs Cl abgedampft und mit Silber- 
lisung titrirt, von der 1 Ce — 0,0025 N; verbraucht 17,2 Ce. 
Ebenso ist am 28, nur die Seegen’sche Bestimmung aus- 
vefliirt; verbraucht 16,34 Ce. 
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Versuchsreihe X. 





Reducir. N nach Liebig Non SO. Hi 
Bunsen in 7‘. Ce J in 100 Ce 


1) Ba COs) Ba SO als 
volumen. 10 Ce Harn. oo ab) . Ba SO, 


Datuin, Harn- Ce auf 





400 21 4 | 0,207 
400 23,8 - - 0,2235 
400 2.6 - 0,225 
AQ 20), _ 0,223 
400 - 2 0,212 
440 0,394 0,104 0,198 
600 | 0,274 0,090 0,123 
400) A338 | 0,178 0,152 
AOO | 0400 | 0,0965 0,2005 
£00 | 0.3865 | 0,1037 0,189 
AN) | 0,444 | 0,240 0,170 
600 | _ 0,821 | 0,145 0,174 
ADO | - 0,204 | 0.157 0,146 
MOO | . 0.220 | 0,169 0,159 











Versuchsreihe XI, 








: N nach Bunsen q Mastin. 
=o supe ntogin SO.He-Bestin 
hh 7.9 Ce. mung 
Ba SO, 
volumen, Ba COs. Ba SOx. in 100 Ce. 


Datuin. | Harn- 











400 0,2195 0,2145 _ 
400 0.2785 0,151 0,292 
400 0,242 0,130 0.209 
400 0.326 0,040 0,202 
600 OP355 0.195 0.1455 
600 0,365 O,01L15 0,173 
500 0.314 0,0965 0.1875 
400 0.2665 | 0.0225 0,190 
400 02845 | 0,0140 0,1965 
400 OP805 | 0,0095 0,1715 
AOO 0),2290 0,0795 0,1705 
400 0.2675 0,0570 0.1665 
700 02015 | 0,0105 0,110 
600 0,244 | 0,120 0,110 
HOO 6.2425 0,101 0,135 
400 0,135 0.125 0,153 
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Versuchsreihe XII. 





N-Bestimmunyg ; Gesatmmt-S- 
; é N 
nach Seegen 
5 Ce Harnsiittig. 
‘yo Normalsiiure 
in Ce 


Reducirtes nach 


Bestimmung 
100 Ce veben 


ha SO4. 


Bunsen in 


7,9 Ge Ba SQ, | 


Datum. Harn- 


volumen, 





18s 76 400 30,6 — 


19. 
20). 


4.00 
4Q0 
400 
DUO 


30,1 
YE DH 
91 a 


OOS 


0.439 
0.600 


ss ‘is O32 
500 | 40,7 - 


SOO 29.0 
100 26,7 
400 99,4 
600 | 17.25 


O46 
U364 
0,294 
0,326 


O.214 
O,YH0 


0.2535 


Versuchsreihe XIII. 





| N nach Seegen | NHs-Bestimmung Cl-Bestimmung 10 Ce 


1.25 Ce Harn 10 Ce Harn 


binden */1o Séiture.| binden */10 Siiure. 


erfordern Ag-Lésung 
1 Ce = 0,01 Na Cl. 


Datum. 


| 


{ 





10/3 77 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20, 


8,12 





Zur Kenntniss der aromatischen Substanzen des Thierkorpers. 


Von Privatdocent Dr. E. Baumann in Strassburg. 


(Aus dem physiol.-chem. Institute.) 


Von den unter normalen Verhiiltnissen im Harn von 
Siugethieren vorkommenden aromatischen Aetherschwefel- 
siuren habe ich bis jetzt die Phenyl (1) und eine Kresy!- 
schwefelsiiure (7) in ihren Kaliumsalzen darstellen k6nnen; 
derselben Klasse von Verbindungen sind eine im Pferdeharn 
constant vorkommende Aetherschwefelsiiure des Brenzeate- 
chins (1) und das Indican (7) zuzurechnen. 

Die beiden erstgenannten Substanzen, welche man 
friiher als «phenolbildende Substanz» bezeichnet hat, sind 
zwar ihrer chemischen Constitution nach genau gekannt 
und kénnen auf einfache Weise synthetisch dargestellt werden; 
liber die Art und Weise ihrer Entstehung im Thierkérper 
wissen wir aber bis jetzt noch wenig. Ueber dieselbe ist 
nur bekannt, dass das reichliche Vorkommen derselben im 
Harn nach Pflanzenkost durch die letztere bedingt ist. Die 
Production derselben im Thierkérper ist aber auch qualitativ 
und quantitativ abhiingig von der Art der Pflanzennahrune: 
ieselben finden sich im Harn von Thieren nach Fiitterung 
mit Riiben oder Kartoffeln nur in sehr geringer Menge. Die 
Hippursiureausscheidung ist in diesem Falle auch unbedeutend, 
und man konnte daran denken, dass das Auftreten cer 
aromatischen Actherschwefelsiiuren im Harn in einer be- 
ziehung sttinde zur Ausscheidung der Hippursiiure; diess 
scheint aber nieht der Fall zu sein: ich beobachtete dfters, 
dass die ersteren sehr reichlich vorkommen im Pferdeharn. 
der so arm an Hippursiiure war, dass er zum Syrup ver- 


(‘) Pfliiger’s Arch, NIL p. 285, 
(*) Ber, d. chem, Ges. IX, p. 1389, 
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dunstet, mit concentrirter Salzsiiure versetzt, keine Hippur- 
sjiurekrystalle gab. Der Harn einer Ziege, die 8 Tage nur 
mit Hafer gefiittert worden war, war reich an gepaarten 
Schwefelsiuren; das Destillat des mit Salzsiiure versetzten 
Harns gab iit Bromwasser einen fast augenblicklich krystal- 
lisirenden Niederschlag, &hnlich wiisserigen Phenollésungen. 
Nach Fititterung mit Wiesenheu waren gepaarte Schwefel- 
siuren gleichfalls reichlich im Harn; das Destillat des ange- 
siuerten Harns gab mit Bromwasser eine starke Triibung, 
die aber nicht krystallinisch wurde, sondern als eine braun- 
celbe schmierige Masse sich nach einiger Zeit absetzte. Im 
letzterem Falle enthielt also das Destillat nur wenig, viel- 
leicht tiberhaupt kein Phenol (Ce He O), sondern homologe 
desselben. 

Hinsichtlich der Art der Entstehung der Aetherschwefel- 
siuren im Thierkérper aus Pflanzensubstanz war die Vor- 
stellung naheliegend, dass durch die Fiiulnissprocesse im 
Darm aus derselben Phenole oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffe gebildet und resorbirt wiirden, die sich dann weiter 
mit Schwefelsiiure vereinigten, wie in den Thierkérper ein- 
veftihrtes Phenol oder Benzol. Versuche, die eine Abspaltung 
soleher aromatischer Verbindungen an Futtermitteln (Heu, 
Gras, Hafer) durch die Fiiulniss ausserhalb des Thierkérpers 
hezwecken sollten, ftihrten indess zu keinem Resultat. 

Die Pflanzennahrung ist aber, wenn auch weitaus die 
reichlichste, doch nicht die einzige Quelle der Phenolver- 
bindungen des Thierkérpers; dieselben finden sich in geringer 
Menge hiiufig auch im Harn von Thieren, die nur mit Fleisch 
gefiittert worden sind; (7) Salkowski (7) hat auch einige 
Fille mitgetheilt, wo in Folge von Krankheiten im mensch- 
lichen Harn Phenolverbindungen in sehr reichlicher Menge 
heben grossen Mengen Indican enthalten waren, deren Vor- 
kommen nicht durch Pflanzennahrung bedingt zu sein schien. 

Bei der Priifung des Harns auf Phenolverbindungen, 
namentlich wenn diese nur in geringer Menge zugegen sind, 


') Pfliiger’s Arch. XII, p. 67. 
" 


( 
(*) Ber. d. chem. Ges. IX, p. 1595, 
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kann man den Harn nie direkt mit Bromwasser_ versetzen, 
sondern der Harn muss zu dem Zwecke stets mit einer 
Mineralsiure erst destillirt werden, Das in jedem Harn ent- 
haltene Indican gibt, wie das Indol selbst, mit Bromwasser 
eine Trtiibung, die allerdings nie krystallinisch wird, sondern 
aus nicht zu verdtinnten Lésungen als braunflockiger Nieder- 
schlag sich absetzt. Es ist ferner im Hundeharn fast immer 
eine Substanz enthalten, die Kynurensiiure, welche einen in 
Wasser ganz unléslichen Niederschlag mit Bromwasser gibt, 
der leicht mit einer Phenolreaktion verwechselt werden 
kénnte. Reine Loésungen von Kynurensiiure geben auf Zusatz 
von Bromwaser einen starken citrongelben Niederschlag, der 
bald krystallinisch wird; in Alkohol ist derselbe  schwer 
loslich und kann durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Alkohol gereinigt werden. In Hundeharn, der, frei von 
Phenolverbindungen, liingere Zeit zur Abscheidung der Kynuren- 
siiure mil Salzsiiure gestanden hatte, somit auch kein Indican 
mehr enthielt, wurde nach dem Abfiltriren mit Bromwasser 
noch ein nicht unbetrichtlicher Niederschlag erhalten, der 
aus der Bromverbindung der Kynurensiiure bestand. Das 
Bromwasser kann somit auch zum Nachweis von Kynuren- 
siure benutzt werden, falls man gewisse Vorsichtsmassregeln 


beobachtet und namentlich lasst sich durch dieselbe leicht 
constatiren, dass durch Ansiiuern von Hundeharn mit Salz- 
siure immer nur ein grésserer Theil. der darin enthaltenen 
Kynurensiiure sich gewinnen  lisst. Die Bromverbindung 


selbst soll Gegenstand weiterer Untersuchung sein. 

Da die nach = reiner Fleischftitterung im Hundeharn 
gefundenen Phenolyerbindungen im Thierkérper nur aus 
Kiweiss entstanden sein konnten, schicn es mir wichtig dic 
Bedingungen zu ermitteln, unter welchen Phenol aus Eiweiss 
entstehen kénnte. Hoppe-Seyler hat in der jiingsten 
Zeit darauf hingewiesen, dass die Zersetzungsprodukte der 
Substanzen im Thierkérper iihnlich und in manchen Fallen 
identisch sind iit den Produkten von Féaulnissprozessen, 
welche ausserhalb des Thierkérpers verlaufen. In Riicksieht 
darauf untersuchte ich die Produkte der durch Pancreas- 
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ferment eingeleiteten Fiiulniss von Eiweiss auf Phenol und 
es zeigte sich in der That, dass das letztere bei der Fiaiulniss 
von Eiweiss ganz constant auftritt. 

Liisst man Mischungen von Eiweiss und Pankreas mit 
Wasser, wie sie Nencki ftir die Darstellung von _ Indol 
benutzt hat, bei 40° stehen, so findet sich nach 6 Tagen 
neben reichlichen Mengen von Indol immer eine Substanz in 
der gefaulten Masse, die alle Reaktionen des Phenols zeigt. 
Indol tritt bei der Faulniss von Eiweiss mit Pankreas gewo6hn- 
lich am 2. Tage auf; alsdann ist Phenol noch nicht nach- 
weisbar. Am_ reichlichsten wurde das Phenol stets aus 
liissigkeiten erhalten, die auch sehr viel Indol enthielten. 
Die Bildung beider Substanzen scheint befOrdert zu werden, 
wenn man dem Fiéaulnissgemenge auf 1 Liter Fltissigkeil 
3—4 ecem Ammoniumearbonatlésung zusetzt. Hinsichtlich des 
Auftretens beider aromatischer Substanzen ergibt sich auch 
noch eine weitere Analogie, die bemerkenswerth ist: nach 
Versuchen, welche Herr Szabo im Laboratorium von Herrn 
Prof. Hoppe-Seyler anstellte, bildet sich weder Phenol 
noch Indol bei der Zersetzung der Eiweisskérper durch Er- 
hitzen mit starken Mineralsiuren. 

Fiir die Darstellung und den Nachweis von Phenol 
neben Indol erwies sich folgendes Verfahren zweckmissig : 
Die nach 6 Tagen aus dem Briitofen entnommenen Fltssig- 
keiten werden destillirt, so lange das Destillat mit Bromwasser 
noch deutlich getriibt wird; das stark alkalische Destillat wird 
mit 472 bis 3/4 Volumen Aether gut geschiittelt, die aitherische 
Lisung wird mit dem Scheidetrichter abgehoben, abdestillirt, 
mit Aetzkali und Wasser versetzt und wieder destillirt; es 
geht jetzt mit dem Wasser neben Ammoniak nur Indol tiber, 
das im Anfange der Destillation den Ktihler leicht verstopft, 
wesshalb man die Kiihlung entsprechend zu reguliren hat. 
Das so erhaltene Indol ist véllig rein und bleibt auch nach 
lingerer Zeit schén weiss, was nicht der Fall war bei 
Priiparaten, die friiher nach den Angaben ‘von Nencki(') 


(*) Ber. d. chem, Ges. VIII, p. 336. 
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dargestelll und einmal aus Wasser umkrystallisirt waren; 
letztere haben sich nach einiger Zeit gelb bis braun gefiirbt 
und erwiesen sich als phenolhaltig. 

Wenn bei der Destillation kein Indol mehr tibergeht, wird 
der Riickstand in der Retorte mit Schwefelsiure mdglichst 
genau neutralisirt und wieder destillirt; die jetzt tibergehende 
Flissigkeit gibt mit Bromwasser stets reichliche Niederschlige, 
die sehr bald sich in feine Krystallnadeln verwandeln, ganz 
so wie man dies bei verdtinnten Phenoll6sungen beobachtet. 
Das Destillat gibt mit Eisenchlorid direkt meist keine deut- 
liche Reaktion; schtittelt man dasselbe aber mit Aether und 
verdunstet die atherische Lésung, so erhilt man (aus mehreren 
Rindspankreas) einige 6lige Tropfen, die einen deutlichen 
Phenolgeruch und auf die Haut gebracht iitzende Kigenschaften 
zeigen; in Wasser gelést geben sie mit Eisenchlorid eine 
blau-violette Fiarbung, mit Ammoniak und einem Ké6érnchen 
Chlorkalk eine schén blaue Reaction. Das so erhaltenc 
Phenol ist aber noch nicht rein und das durch Fallen mit 
Bromwasser daraus gewonnene Tribromphenol gab bei der 
Analyse um ein bis mehrere Procent zu viel Brom; diese 
Produkte schmelzen zwischen 70 und 80°; zur Reinigung 
werden dieselben in verdtinnter Kalilauge gelést, von dem 
ungelésten braunen Rtickstande abfiltrirt und mit Salzsiiure 
gefaillt; ein so gereinigtes Priiparat zeigte den Schmelzpunkt 
von Tribromphenol. Der héhere Bromgehalt im ursprtinglichen 
Bromprodukte ist wahrscheinlich bedingt durch Beimengung 
eines anderen bromreichen Koérpers, vielleicht Bromoform. 

Die Menge von Phenol, welche auf diese Weise aus 
Kiweiss erhalten werden, sind gering, aber keineswegs zu 
tibersehen; in einem Falle wurden aus 100 Gramm frischem 
Pankreas mit 100 Gramm nassem Fibrin in 250 cem. Wasser 
nach 6tigiger Fiulniss 0,078 Gramm Tribromphenol — ge- 
wonnen 0,022 Gramm Phenol. 

An und fir sich ist die Thatsache tiberraschend, dass 
diejenige Substanz, die wir als am stirksten fiulnisswidrig be- 
trachten, durch die Fiéiulniss selbst gebildet wird, Das 
spite Auttreten des Phenols bei der Fiiulniss spricht bestimmt 
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dafiir, dass dasselbe nicht direkt aus dem Eiweiss abgespalten 


wird, sondern ein secundiires oder weiteres Spaltungsprodukt 
desselben ist. Es schien sogar naheliegend anzunehmen, dass 
dasselbe aus einer weiteren Zersetzung des Tyrosins hervor- 
vehen koénnte, die in ahnlichem Sinne verliefe, wie die Spaltung 
desselben mit Kalihydrat. Es zeigte sich aber, dass Pankreas 
iit Tyrosin bis 14 Tage und linger bei 40° erwirmt, nicht 
reichlicher Phenol bildet, als ftir sich allein. Pankreasinfuse, 
denen 1°o Tyrosin zugesetzt war, bewirkten die Eiweissfiiul- 
niss viel langsamer, als soleche ohne Tyosin. 

Ks schien mir von Interesse noch das Verhalten einer 
anderen aromatischen Substanz bei der Fiiulniss zu unter- 
suchen, deren Vorkommen im Thierkérper zwar nicht  er- 
wiesen ist, die aber in ganz naher Beziehung zum Tyrosin 
steht, der Paraoxybenzoésiiure. Diese verhilt sich ganz 
anders als das Tyrosin, sie wird, wenn man sie mit Pankreas 
in verdtinnter Lésung einige Tage bei 40° erwirmt, in Phenol 
und Kohlensiure gespalten. Y2 Gramm reine Paraoxybenzoé- 
siure wurde mit 50 Gramm Pankreas, 200 ccm. Wasser und 
einigen Tropfen Ammoniumearbonatlésung 4 Tage lang bei 
40° erwirmt; hierauf wurde mit Aether geschiittelt, der aus 
der ammoniumkalischen Lésung keine Paraoxybenzoésiiure 
wohl aber das Phenol aufnimmt. Der nach dem Verdunsten 
der iitherischen Lésung in Wasser aufgenommene Rtickstand 
cab mit Eisenchlorid eine tief blaue Fiarbung, ebenso die 
librigen Reaktionen des Phenols. Selbstverstindlich war die 
angewandte Paraoxybenzoésiiure frei von Phenol. 

Aus den mitgetheillen Versuchen ergibt sich eine ein- 
lache Erklirung ftir das Auftreten von Phenolverbindungen 
im Harn nach Fleischnahrung; dieselben sind in diesem Falle, 
wie das Indican aus Zersetzungsprodukten von Eiweiss selbst 
vebildet; sie sind aber keine so constanten Bestandtheile des 
Harns unter den angegebenen Verhiiltnissen wie das Indican, 
dessen Bildung im Thierkérper aus Indol Jaffé(') nachge- 
Wiesen hat. 

(*) Centralbl. med. Wissensch. 1872, p. 2. 
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Die Zusammensetzung des Indicans, namentlich dic 
Constitution des mit Schwefelsiure verbundenen Paarlings 
der Indolgruppe ist weniger genau gekannt als die friiher 
eenannten Verbindungen. Nach einer Angabe von Schunk: 
hatte man dasselbe friiher fiir ein Glusorid gehalten; ich 
habe indessen nachgewiesen, dass bei der Spaltung desselben 
durch verdiinnte Siiuren kein Zucker gebildet wird, (4) dageger 
Schwefelsiture und eine noch nicht genau untersuchte Ver- 
bindung, welche der Indigogruppe angehdrt und die schon 
friiher Nencki(*®) als ein Zersetzungsprodukt des Indicans 
eofunden hat. 

Der Reindarstellung des Indicans stellen sich besondere 
Schwierigkeiten entgegen, da die allein bestindigen Ver- 
bindungen desselben mit) Alkalien sehr leicht léslich und 
schwer krystallisirbar sind. Indessen wird man durch eine 
quantitative Verfolgung der Zersetzungsprodukte des Indicans 
gv einer genaueren Vorstellung tiber die chemische Zusammen- 
setzung desselben gelangen kOnnen. Der direkte Beweiss, 
-dass das Indican des Harns eine gepaarte Schwefelsiure sci, 
schien mir dadurch geftihrt, dass nach Indoleingabe Indiean 


und gepaarle Schwefelsiure gleichzeitig erheblich vermeli' 
waren. Diese Beweisftihrung war nattirlich anfeechtbar, wenn 
dem Indol Phenol oder iihnliche Substanzen auch nur_ in 


eeringer Menge beigemengt waren; an die Méglichkeit einer 
solechen Verunreinigung hatte ich bei der Anstellung cer 
venannten Versuche (8) nicht gedacht; ich hielt es desshalb 
fiir geboten, diesselben mit ganz reinem Indol zu wieder- 
holen, zumal Salkowski(*) nach Indoleinspritzungen auch 
eine Vermehrung des Phenolgehaltes des Harns beobachte! 
hat, so dass es sogar scheinen kénnte, dass das Indol in 
Thierkérper nicht blos in Indican, sondern auch in Phenol 


tibergienge., 


(") Pfliiger’s Arch. XIL p. 307. 
(*) Ber. d. chem, Ges. IX, p. 300, 
(") Pflitger’s Arch. XT, ). 307, 


(*) Ber, d. chem. Ges. IX, p. 1595. 





Zu dem Versuche diente ein Hund, der liingere Zeit 
mit Fleisch gefiittert worden war; in 100 cem. Harn desselben 
war nach Destillation mit Salzsiiure Phenol nicht nachweisbar. 
Derselbe erhiell an einem Tage 0,9 Gramm reines Indol in 
verschiedenen Portionen mit dem Futter; am folgenden 
Tage entleerte das Thier den ersten Harn, der an Indican 
sehr reich und von Phenolverbindungen so frei wie vor 
dem Versuche war. Die Ausscheidung des Indicanharns 
dauerte tiber 2 Tage; erst am 3. Tage kehrte der Harn zu 
der Zusammensetzung zurtick, die er vor dem Versuche hatte. 
Dem Anwachsen und der Abnahme des Indicans gehen 
parallel die Veriinderungen in der Ausscheidung der gepaarten 
Schwefelsiure und dadurch ist mit voller Sicherheit der Nach- 
weis geliefert, dass das Indican des Harns eine gepaarte 
Schwefelsiure ist. 





Harn- 
menge 
in Ge, 


Spee. | Schwefels.(*) Penolver- 
Cove | Indican. 
reW. a) by = bindungen| 


. Tag 
normaler Harn | 35)! 1.031 | 1,27C | 0.0234 fehlt. = sehwache 
Das Thier erhilt! | ‘Reaktion. 
0,9 Gr. Indol. | 


, 4 1,028 | 0,245 vrosse 
|  Mengen. 

1,028 | 0,699 60.359 a 

1,030 | 1.457 | 0,054 ungefihr 


wie am 


} 


| | 1. Tage. 

Bei der Verarbeitung des sehr indicanreichen Harns 
machte ich noch eine Beobachtung, die von neuem zeigt, 
dass eine grosse Analogie des Verhaltens von Indol und 
Phenol im Thierkérper besteht. Beim Stehen des Harns 
nach wenigen Stunden ebenso bei den Schwefelsiurebe- 
stimmungen wurden stets kleine Mengen Indigo aus demselben 
abgeschieden; gleichwohl habe ich friiher nachgewiesen, dass 

(') a bedeutet die in Form von Sulfaten im Harn enthaltene 
Schwefelsiiure. ob) die in gepaarten Verbindungen ausgeschiedene 
Schwefelsiure. 
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das Indican weder beim Erwirmen des Harns mit verdtinnter 
Essigsiiture noch bei der alkalischen Harngiihrung (innerhal) 
einiger Tage) zersetzt wird. In der That gelang es nachzu- 
weisen, dass das Indol im Thierkérper nicht bloss in Indican, 
welches ich als gepaarte Schwefelsiure beschrieben habe, 
tibergeht, sondern daneben noch eine zweite Indigo bildende 
Substanz in geringerer Menge liefert, welche bei ihrer Zer- 
selzung neben Indigo keine Schwetelsiiure abspaltet. Dieses 
Verhalten ist ganz analog dem des Phenols, (1) von welche 
ich friiher gezeigt habe, dass es im Thierkérper zum Theil 
in Phenylschwefelsiure tibergeht, zum Theil aber in’ eine 
andere Substanz, welche beim Erwiirmen mit Salzsiiure Phenol. 
aber keine Schwefelsiiure liefert. 

Der indicanreiche Harn wurde eingedampft, mit abso- 
lutem Alkohol aufgenommen, mit alkoholischer Oxalsiiure- 
lisung und 1 Volumen Aether versetzt; das Filtrat wurde 
sofort mit kohlensaurem Kali neutralisirt, verdunstet) und 
wieder mit Alkohol aufgenommen. Der gelb gefiirbte Riick- 
stand der alkoholischen Lésung wurde in etwa 100° cei. 
Wasser gelést. Diese schwach alkalisch reagirende Fltissig- 
keit blieb einige Zeit an der Luft stehen, nach acht Tagen 
begann eine Abscheidung von Indigo in derselben und nacli 
einigen weiteren Tagen hatte sich ein reichlicher Niederschilay 
von Indigo abgesetzt. in Theil des Filtrats, das immer noch: 
schwach alkalisch reagirte, blieb bei weiterem Stehen an der 
Luft wochenlang vollkommen klar und enthielt noch grozse 
Mengen von Indican; dasselbe enthielt keine schwefelsauren 
Salze; die spontan sich zersetzende Indigo bildende Substanz 
ist also keine gepaarte Schwefelsiure. Der andere Theil des 
Filtrats gab mit Salzsaure und einigen Tropfen unterchlorig- 
sauren Natrons eine reichliche Abscheidung von Indigo, uni 
die davon abfiltrirte Flissigkeit gab mit Chlorbarium. einen 
starken Niederschlag von schwefelsauren Baryt: Es kann dia- 
nach nicht zweifelhaft sein, dass nach Eingabe von Indo! 


(1) Pfliiger’s Arch. XII p. 299. 
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zwel Verschiedene Indigo bildende Substanzen im Harne auf- 
treten, von welehen die eine noch viel leichter zersetzlich ist 


als die, welche ich als gepaarte Schwefelsiiure nachgewiesen 


habe. Ich unterlasse es noch diesen Substanzen besondere 
Namen beizulegen, da zu erwarten ist, dass wir wenigslens 
iiber die Zusammensetzung der letzteren bald Genaueres er- 
fahren werden. 

Das spontan sich zersetzende Indiean scheint hin und 
wieder auch im menschlichen Harn vorzukommen, welcher 
dann frisch oder nach ganz kurzer Zeit freiwillig Indigo ab- 
scheidet. Ich erhielt ktirzlich einen solchen Harn, der alkalisch 
war und nach einigen Stunden Indigo absetzte; der nach zwei 
Tagen abfiltrirte Harn setzte spontan keinen weiteren Indigo 
mehr ab, gab aber mil Salzsiiure und 1 Tropfen Chlorkalk- 
ljsung noch eine sehr deutliche Indicanreaktion. 


Nachschrift. Die Abhandlungen der Herren Sal- 
kowski,(?) Brieger (*) und Nenki(*), welche erschienen 
sind, nachdem die vorstehende Arbeit der Redaktion  tiber- 
geben war (April d. J.), konnten in+derselben leider nicht 
mehr berticksichtigt werden. Die Angabe von Nencki(‘*), 
dass das Indol durch Umkrystallisiren vollkommen rein er- 
halten werden kann, bezweifle ich durchaus nicht; — die 
von mir als phenolhaltig bezeichneten Praparate von Indol 
waren nur ein Mal aus Wasser krystallisirt; indessen hat die 
Reiigung des Indols durch Destillation mit Aetzkali den Vor- 
itheil, dass sie keinen Verlust bedingt. 


d. d. chem. Ges. 
d. d. chem. Ges, 
d. d. chem. Ges. 
d. d. chem. Ges. 





Ueber die Bestimmung der Schwefelsaure im Harn. 


Von Privatdocent E. Baumann in Strassburg. 


In verschiedenen Publikationen (1) habe ich das Vor- 
kommen und die Entstehung einer Anzahl von Verbindungen 
im Thierkérper beschrieben, die das Gemeinsame haben, 
dass sie alle bei Einwirkung starker Mineralsiiuren in Schwefel- 
siiure und aromatische Verbindungen gespalten werden, 
Dieselben entstehen im Thierkérper aus priiformirter Schwefel- 
siiure, so dass man dieselben nicht sowohl als eine besondere 
Form der Ausscheidung des Schwefels sondern der Schwefel- 
siure zu betrachten hat. Aus der schon frither mitgetheilten 
Methode der Bestimmung dieser in keinem normalen Harn 
fehlenden Actherschwefelsiiuren geht hervor, dass die bislang 
libliche Methode dev Schwefelsiiurebestimmung im Harn, 
Ausfiillen des salzsauren Harns mit Chlorbarium, tiber den 
Gehalt desselben an schwefelsauren Salzen keinen  richtigen 
Aufschluss geben kann, und dass alle bisherigen Angaben 
liber Schwefelsiuregehalt des Harns einer Correctur bedtrten. 

Nachdem mehrere. der oben genannten Substanzen in 


reinein Zustande dargestellt, nach ihrer chemischen Consti- 


tution und ihren Eigenschaften genau gekannt sind, halle 
ich es nicht fiir tiberfltissig die méglichst einfache Bestimmungs- 
methode der Schwefelsiiure und der gepaarten Schwefelsauren 
im Harn zu fixiren. 

Keine der bis jetzt im Harn gefundenen gepaarten 
Schwefelsiiuren wird bei Isttindigem Erwitrmen des mil 
verdtinnter Essigsiiure versetzten Harns zerlegt; dieselben 
werden dagegen siimmtlich gespalten, wenn sie in einer 


(’) Pfltiger’s Areh. XI, p. 69, XIE, p. 285. 
Ber. d. chein. Ges. IX, p. 54, 1889. 
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Losung, die nur eine ganz geringe Menge Salzsiure enthilt, 
einige Minuten erwiirmt werden, oder cinige Stunden bei 
vewOhnlicher Temperatur stehen bleiben. Die in Form yon 
Salzen im Harn enthaltene Schwefelsiiure kann desshalb nur 
in essigsaurer Lésung ausgefillt: werden, 

25 oder 50 cem Harn werden mit Essigsiiure, einem 
eleichen Volumen Wasser und Chlorbarium tm Uebersehuss 
versetzt, und auf dem Wasserbade erwiirmt, bis sich der 
Niederschlag klar abgesetzt hat, was nach '2— 34 Stunden 
der Fall ist. Der abfiltrirte Niederschlag wird erst mit Wasser, 
dann mit warmer verdtinnter Salzsiiure und zuletzt wieder 
mit Wasser ausgewaschen; sein Gewicht ergiebt die Menge 
der in Form von Salzen im Harn enthaltenen Schwefelsiure. 

Das mit den Waschwassern vereinigte Filtrat wird 
noch mit etwas verdtinnter Salzsiiure versetzt und erwiirmt, 
bis der in einigen Minuten gebildete Niederschlag sich klar 
abgesetzt hat; (ich habe friher 1sttindiges Erwirmen fir 
die Abscheidung dieses 2ten Niederschlags angegeben, um 
absolut sicher zu sein, dass alle gepaarten Schwefelsiuren 
zersetzt wtirden.) Der 2. Niederschlag enthiilt neben schwefel- 
saurem Baryt braune, harzige Substanzen, die nach dem 
Abfiltriren durch Waschen mit heissem Alkohol zum gréssten 
Theil entfernt werden kénnen; zuletzt wird der Niederschlag 
wieder mit heissem Wasser ausgewaschen. Das Gewicht des 
2ten Niederschlags von schwefelsaurem Baryt  ergiebt die 
Menge der in dem Harne enthaltenen gepaarten Schwefel- 


siuure. 









Beitrage zur Kenntniss thierischer und pflanzlicher Eiweisskérper.( ') 
Von Th. Weyl. 


I Abhandlung, 


A) Globuline. 


Als Globuline hat Hoppe-Seyler (*) Eiweissstoffe 
bezeichnet, welche aus ihren neutralen Lésungen durch viel 
Wasser gefaillt werden und in verdiinnten Lésungen neutraler 
Alkalisalze vollstindig léslich sind. Bei lingerer Beriihrung mit 
Wasser werden sie allmilig in neutraler Na Cl-Lésung jeder 
Concentration unléslich und gehen zuniichst in Albuminate,(*) 
spiiter wahrscheinlich simmitlich in coagulirte Eiweissstoffe 


itiber, Siiuren und Alkalien verwandeln sie je nach Concen- 
tration und Dauer der Einwirkung langsamer oder schneller 
in Kérper, welche sich durch Reactionen von denen nici 
unterscheiden lassen, die durch Einwirkung des Wassers aus 
ihnen entstehen. 

Ks zerfallen nun die bisher fast allein bekannten thierischen 
Globuline nach ihrem Verhalten zu Na Cl-Lésung in zwei 
Gruppen. 

Das Vitellin (Hoppe-Seyler), bisher der einzige Ver- 
treter der ersten Abtheilung, ist in Na Cl-Lésung jeder Concen- 
tration léslich, 

(‘) Vorliufige Mittheilung in Pfliigers Areh. Bd. 12, 8. 635 
(1876). — Hoppe-Seyler, Phys. Chem. Bd. I, S. 76 (1877,) 

(*) Handbuch der phys. Chem. 3. Aufl, 5. 196. (1870.) 

(*) Albuminat hier = Alkalialbuminat -+ Acidalbuminat == Protein 
Soyka. (Pfliiger’s Arch. Bd. XI, S. 377. [1876.]) Diese Bezeichnuny 
schliesst sich Soyka’s Auffassung an, mit welcher ich vollkominen ein- 
verstanden bin. Ich gebrauche fiir «Proteine» Albuminate, da ersterer 
Ausdruck zu Verwechselungen mit Mulder’s «Protein» Veranlassung giebt- 
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In die zweite Abtheilung gehéren Myosin (Ktihne), 
fiprinogene Substanz und Serumglobulin (Paraglobulin vergl. 
1), Sie werden simmitlich beim Eintragen von Na Cl-Stticken 
in ihre neutralen Lésungen gefillt und bis jetzt nur nach 
dem Orte ihres Vorkommens unterschieden, 
Die von Denis(') und von Hoppe-Seyler (*) ent- 
deckten pflanzlichen Globuline sind noch kaum Gegenstand 
physiologisch-chemischer Untersuchung gewesen. 


Auf Veranlassung und unter Leitung des Herrn Prof. 
Hoppe-Seyler habe ich die Globuline, diese wichtigsten 
Bestandtheile des Protoplasma der Thiere und Pflanzen, 
einer erneuten Bearbeitung unterzogen, Ich sage meinem 
verehrten Lehrer meinen aufrichtigsten Dank ftir die Theil- 
nahme und Untersttitzung, welche meine Arbeiten bei ihm 
vefunden haben. 


I. Thierische Globuline. 
Bestimmung der Coagulationstemperatur. 


Bevor ich die Resultate meiner Untersuchungen mit- 
theile, habe ich die Methode zu schildern, naeh welcher ich 
die Coagulationstemperatur der Eiweisskérper bestimmte. 


10 cem. klar filtrirter Lésung des Kérpers, dessen 
Coagulationstemperatur festgestelll werden sollte, befanden 
sich in einem Reagensgliischen, das ein durchbohrter Kork 
in einem mit circa 400 cem. destillirten Wassers gefiilltem 
Becherglase schwimmend erhielt. In die Lésung des Eiweiss- 
korpers tauchte ein Thermometer so tief ein, dass die Kugel 
desselben von der Fliissigkeit vollkommen umschlossen wurde, 
Der Abstand zwischen dem Boden des Becherglases und des 


Reagensréhrchens betrug ungefihr 1 dm. Die Temperatur 
des Becherglases und seines Inhaltes wurde durch die Flamme 
des Bunsen’schen Brenners so langsam gesteigert, dass das 


Thermometer ea. 30 Minuten brauchte, um von 10° auf 90° 


(‘) Mémoire sur le sang. Paris, 1 
(*) Med,-chein, Unters, S, 219. (1867.) 
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zu steigen, Eine gleichmiissige Erwirmung der Eiweisslésune 
withrend des Versuches erzielte ich, indem ich das— in 
Becherglase befindliche Wasser mit einem Glasstabe — leise 
umrthrte, 

Als Coagulationstemperatur ist tm folgenden immer 
derjenige Stand des Quecksilbers notirt, bei welchem dic 
ersten deutlichen Flocken bet durchfallendem Lichte in der 
Losunge wahrgenommen wurden. 

Die nach dieser Methode gewonnenen Resultate kénnen 
nattirlich auf absolute Genauigkeit keinen Anspruch machen, 
Wiederholte Versuche mit derselben Lésung zeigten aber, 
dass die Differenzen zwischen verschiedenen Ablesungen 
1—2 Grade nicht tiberstiegen. Dies ist eine fiir meine Zwecke 
ventgende Uebereinstimmung, 

Fir alle Bestimmungen der Coagulationstemperatur 
dienten ausschliesslich die neutralen Lésungen der méelichs! 
gereinigten Globuline. Alle Lésungen enthielten ca, 10% Na Cl 
und moglichst viel Globulin, 


$ 2. Vitellin(’) 


Krschépft man den gelben Dotter vom Hiihnerei iil 
Aether, so bleibt eine weisse Masse, das Vitellin, zurtick. 
Der KOrper wird in méglichst wenig Na Cl- (Steinsalz) Lésung 
von 10% gelést und durch wiederholtes Fallen (*) mil 
Wasser und Lésen in einigen Tropfen Na Cl-Lésung von 
10% gereinigt. 

Die neutrale, klar filtrirte Lésung, welche méglichs! 
viel Vitellin und ea, 10° NaCl enthielt, coagulirte bei 75°. 
Wird die Temperatur ganz allmiilig gesteigert, so tritt schon 
bei ca, 70° eine allerdings nur partielle Gerinnung ein. Er- 
folet dagegen die Wirmezufuhr sehr schnell, so findet erst 
bei ca. 80° Coagulation statt. 


(') Hoppe-Seyler, Med.-chem, Unters, 8. 215 (1867) und Hand- 
buch 4 Aufl, S, 22 


) 


32). 
(7?) Wegen der leichten Verinderlichkeit des Niedersehlages dart 


man nicht warten, bis sich der Kérper vollstiéindig abgesetzt hat. 
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Weitere Versuche miissen zeigen, ob die Coagulations- 
temperatur des Vitellins und der anderen Globuline dureh 
einen verschiedenen Gehalt ihrer Lésungen an Globulin und 
au Na Cl geindert wird. 

Die Lésungen des Vitellins sowie der anderen Globulin- 
substanzen in K HO zeigen bis 100° erhitzt keine Coagulation. 

Die Darstellung der Globuline, welche am sichersten in 
der kalten Jahreszeit gelingt, muss méglichst schnell zu Ende 
veftihrt werden, 

Liingere Bertihrung mit Wasser macht die K6érper all- 
miilig in Na Cl unléslich und fiihrt sie, wie ihre L6éslichkeit in 
Naz COs (1° 0) und HCI (0,8° 0) beweist, in ein Albuminat tiber. 

Koérper, welche in ihren Reactionen(?) mit dem Vitellin 
aus dem Eidotter tibereinzustimmen scheinen, wurden von 
lloppe-Seyler(?) im Chylus, von mir (%) im Fruchtwasser 
aus dem 7. Monat eines Falles von Hydramnion, von Hoppe- 
seyler(*4) und neuerdings von Laptschinsky(*) in’ der 
Crystalllinse des Rindes aufgefunden. 

Lost man frisch dargestelltes Vitellin in einer Soda- 
lisung von 1% , so wird es aus dieser Lésung durch Wasser 
allein. schwer gefillt. Durch Einleiten von COz in die mit 
cinem grossen Ueberschuss von Wasser versetzte Lésung 
erhailt man einen reichlichen Niederschlag von unverindertem 
Globulin, wenn der K6rper nicht zu lange Zeit mit der Soda- 
lisung und mit dem Wasser in Bertihrung war. 

Versucht man das durch He O + COe aus der Lésung 
in 1% Naz COs vor kurzer Zeit ausgefillte Vitellin in Soda- 
lbsung von 1% zu lésen, so zeigt sich ein merkwiirdiges 
Phenomen. Die Flitissigkeit wird nimlich durch Zusatz einiger 
Tropfen der verdiinnten Sodalésung fiir den Augenblick voll- 
kommen klar. Nach einigen Minuten aber stellt sich von 


(*) Die Coagulationtemperatur ist bisher nur fiir das Vitellin aus 
dem Ei und aus dem Fruchtwasser bestimmt worden, 

(*) Nach miindlicher Mittheilung. 

(7) Du Bois u. Reichert Arch. 1876, 546, 

(*) Hop pe-Seyler: Handb. 3. Auflage, S. 201. 
(°) Pfliigers Archiv Bd. 13, S, 633 (1876). 





neuem eine Triibung ein, die allmalig an Deutlichkeit zu- 
nimimt, Der Koérper lisst sich auf diese Weise wahrschein- 
lich vollkommen ausfidlen. In der Fltissigkeit, welche dey 
wusgeschiedenen Koérper enthalt, tritt durch erneuten Zusaty 
von einigen Tropfen verdiinnter Sodalésung erst Loésune, 
dann Fallung ein, Hitufig gelingt es, diese Erscheinung drei- 
bis viermal hintereinander in derselben Fltssigkeit hervorzu- 
rufen. Wurde jedoch gleich anfangs zu dem in Wasser sus- 
pendirten K6rper eine gewisse Menge der verdtinnten oder 
einige Tropfen einer concentrirteren Sodalésung hinzugefiigt, so 
blieb das im Wasser suspendirte Vitellin definitiv geldst, un 
whlnahlig in ein Alkalialbuminat tiberzugehen. 

Es scheint die eben beschriebene Reaction, ftir welche 
ich keine Erklirung kenne, allen in Naz COs (1%) gelésten 
und durch He O ++ COs gefillten Globulinen zuzukommen.(') 

Im Eidotter findet sich, wie seit Miescher und Ho ppe- 
Seyler bekannt, ausser Vitellin auch Lecithin und Nuclein, 

Einige Versuche scheinen zu zeigen, dass sich das 
Vitellin von diesen Kérpern durch wiederholtes Fallen mit 
HzO und Lésen in NaCl befreien lisst. Da Nuclein und 
Lecithin in neutraler Na Cl-L6sung unléslich(*) sind, so liegt 
die Annahme nahe, dass sie in der Vitellin-Lésung, welche 
man nach der Erschépfung des EKigelbs mit Wasser und Aul- 
ldsen des Riickstandes in Na Cl gewinnt, durch das Vitellin 
in Lésung erhalten werden (°). 

$3. Myosin (Kitihne). 

Frisches, fein zerhacktes Pferdefleisch wurde so viel als 
modglich von Bindegewebe und Fett gereinigt und dann mil 
destillirtem Wasser so lange geknetet und gewaschen, bis 
die abgehobene Fliissigkeit die Streifen des Oxyhaemoglobins 
nicht mehr erkennen liess, 

(1) Die pflanzlichen Globuline zeigen das gleiche Verhalten (§ 6.) 

(*) Beide quellen in Na Cl, ohne sich zu lésen. 

(*) Gegen diese Sechlussfolgerung liesse sich einwenden, das 
Lecithin durch Vitellin + Nueclein + NaCl, Nuclein durch Vitellin + 
Lecithin + Na Cl gelést wiirden. — Die von Pl6ész, (Pfliigers Areh. 
Bd. 7, 374 [1875] in dem Na Cl-Extracte der Leber gefundene Nucleo- 
Albuminverbindung ist vielleicht eine Loésung von Nuclein in Albumin. 
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Die im Leinewandbeutel ausgepresste Masse behandelte 
ich ganz nach den Vorschriften von Ktihne und von Ho ppe- 
seyler.(?) Nach mehrfachem Fallen mit Wasser und Auf- 
lisen in einigen Tropfen Na Cl-Lésung (10%) erhielt ich 
eine klare, neutrale Myosin-Lésung. Dieselbe coagulirte wie 
es Kithne() bereits angiebt, bei 55—60°, 

Siittigt man eine neutrale Myosin-Lésung dureh hinein- 
veliingte Steinsalzsttickchen allmaélig mit Na Cl und _ filtrirt 


den entstandenen Niederschlag ab, so list sich derselbe fast 
yvollkommen in NaCl 10% auf, wenn die Operation bet 
niederer Temperatur méglichst schnell beendet wurde. Auch 


iiese (neutrale) Myosinlésung, welche ca. 10° Na Cl und 
moglichst viel Myosin enthielt, coagulirte bei 55—-60°, 

Das durch HeO gefillte Myosin wird auch bei méglich- 
stem Luftabschluss durch blosse Bertihrung mit Hz O allmiilig 
in verdtinnter Steinsalzl6sung unléslich und geht in Albuminat 
liber. Das Myosin ist durch Wasser allein schwerer  fiillbar 
als das Vitellin. 

Im Eiweissharne habe ich bisher niemals Myosin nach- 
weisen kénnen, 

$4. Serumglobulin(’). 


Das Serumglobulin ist, wie ich zu zeigen gedenke, die 
einzige Globulinsubstanz des Blutserums. 

Zu seiner Darstellung diente Rinderblutserum, wie es 
das hiesige Schlachthaus lieferte. Dasselbe war fast hwmo- 
vlobinfrei. 

Beim Verdtinnen des Serums mit 15 Vol. destillirten 
Wassers und Hinzufiigen einiger Tropfen verdtinnter Essig- 
siiure bis zur neutralen Reaction bildete sich ein flockiger 
Niederschlag, welcher beim Durchleiten von COz bedeutend 


(‘) Hoppe-Seyler, Handbuch 4 Auflage, 5. 236. 

(*} Physiolog. Chemie (1868), 5, 275. 

(?) Serumglobulin (d. h. die Globulinsubstanz des Serums) == Globu- 
in d. Serums (Kiithne) +- fibrinoplastische Substanz (Paraglobulin) +- 
Serumeaseins (Kithne, Eichwald) |Kalialbuminat d. Blutserums Ktiihne] 
+ Serumeasein (Panum pro parte) = Globulin Heynsius (Pfliigers Arch. 
Il, 24 [1869]). 
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minahm. Derselbe wurde in einigen Tropfen 10° Na €|- 
Lisung gelést und durch dreimaliges Filllen mit He O und 
Lésen in einigen Tropfen 10° NaCl gereinigt. Die zuletzt- 
erhaltene klare, meutrale Lésung des Serumglobulins coagu- 
lirte bei 75°. 

Der durch Siittigung einer neutralen L6sung von Serun- 
elobulin iit Na Cl erhaltene Niederschlag coagulirt in enue 
Tropfen Na Cl (10%) Lésung, gelést gleichfalls bei 75° uni 
verhiilt sich gegen alle Reagentien ganz wie der durch Fiallung 
mit 15 Vol HzO + COs + Essigsiure dargestellte Kérper. 

Das Serumglobulin, welches mit dem Myosin der quer- 
vestreiften Muskeln in allen bisher bekannten Reactionen (') 
iibereinstimmte, unterscheidet sich also von demselben durch 
eine um 20° héhere Coagulationstemperatur. , 

Durch Eintragen von Na Cl-Stiicken in eine médglichist 
gereinigte, neutrale Loésung von Serumglobulin in 10% NaC] 
wird diese Globulinsubstanz nur unvollkommen gefillt. (*) 

Ich hing in einer derartigen Lésung wihrend der kallen 
Jahreszeit ein Stick Steinsalz auf und trug durch hiiufiges 
Umriihren dafiir Sorge, dass sich das geléste Na Cl in der 
Lésung gleichimissig verbreitete. Den reichlichen Niederschlag 
filtrirte ich nach drei Tagen ab. Die Lésung enthielt noch 
reichliche Mengen Serumglobulin. Das Steinsalzsttick wurde 
von nevem in die Lésung hineingehiingt. Dieselbe blieb auch 
noch nach weiteren 4 Tagen klar. Der geléste Kérper zeigte cic 
Reactionen und die Coagulationstemperatur des Serumglobulins. 

Trotz wiederholter Bemtihungen ist es mir bisher nicht 
eclungen, neutrale L6sungen des Serumglobulins in 10% NaCl 
zu erhalten, welche mehr als circa 1,8%o des gelésten Kérpers 
enthielten. (*®) Diese Menge ist aber fiir eine sichere be- 
stimmung der specifischen Drehung des Serumglobulins kaw 
ausreichend, 

) Es wire zu untersuchen, ob nach Zusatz von Myosin ebenso 
wie me Zusatz von fibrinoplastischer Substanz (A. Sehmidt) zu einer 
gerinnungsfihigen Fltissigkeit die Menge des ausgeschiedenen Fibrin- 
vermehrt wird. 

(°) O.Hammarsten: Nove Acta reg. soe. Upsal. Ser, IL, Vol. X, I 

(*) Bestimimt mit einem Polarisationsapparat nach Ventzke-Soleil. 





Das durch 15 Vol. Hz O+-COz +- Essigsiiure gefillte Serum- 
vlobulin geht — wie alle anderen Globulinsubstanzen — bei 
Bertihrung mit He O allmiilig in ein Albuminat ber. (Heynsius.) 

Serumeglobulin, welehes im Vacuum und tiber Schwefel- 
siure vollstiindig getrocknet, dann zu einem staubf6rmigen 
Pulver zerrieben war, lisst sich ohne durch Reactionen nach- 
weisbare Veriinderung bis auf 100° erhitzen, wenn man die 
‘Temperatur ausserst langsam (in 5—6 Stunden) bis zu diesem 
Punkte steigert und die bei der Erhitzung entweichenden 
Wasserdiimpfe durch einen Strom trockener Luft sofort weg- 
fiihrt.(7) Die so behandelte Substanz léste sich nach 12 
Stunden vollstiindig in Na Cl von 10%, lies sich durch einen 
Ueberschuss von HzO, ebenso durch Eintragen von Na Cl 
aus dieser Loésung ausfiillen und coagulirte bei 75°. Der 
vetrocknete Kérper war in HO vollig unldslich, léste sich 
dagegen in Nag COs (1%) und in HCl (0,8°/o). 

Nach den Angaben von Kiihne(?) und von Eichwald(*) 
werden durch 15 Vol. He O +- COe + Essigsiiure aus dem Blut- 
serum neben dem Paraglobulin (Ktihne) {identiseh mit der 
fibrinoplastischen Substanz Al. Schmidt’s] auch noch Glo- 
bulin (Ktihne), d. h. ein fibrinoplastisch unwirksames Para- 
vlobulin und endlich Serumcasein (Ktihne nicht Panum) (*) 
ausgefallt. 

Das Globulin Kitihne’s ist nun jedenfalls 
nichts als die durch das Fibrinferment nicht 
verunreinigte Globulinsubstanz des Blutserums. 

Die fibrinoplastische Substanz (Paraglobulin)  stimimf 
aber in ihrem Verhalten gegen He O und gegen Na Cl nach 
Kiihnes Angaben vollstiindig mit seinem Globulin tiberein. 


sie unterscheidet sich nur durch thre Fiéihigkeit fibrinoplas- 


(') Vergl A. Gautier: Compt. Rend. T. 80, 1360 (1875). Der- 
selbe erhitzte getrocknetes und pulvrisirtes Blutplasma bis auf 110° und 
erhielt dasselbe eine Stunde lang bei dieser Temperatur. Es war nach- 
her noch fast vollstandig in H?O (wegen der beigemischten Salze) lslieh 
ind coagulirte spontan. 

(*) Physiolog. Chemie (1868) S. 175. 

(*) Beitrige Heft 1, (1873). 

(*) Kichwald a. a. O., Inhalt I, 2 und S, 49. 
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lisch zu wirken, Auch dieser Unterschied ist fortgefallen, 
seitdem wir wissen, dass die fibrinoplastische Wirksamkeil 
nicht dem Paraglobulin als solechem, sondern einem Ferment 
zukommt, welches dem Paraglobulin anhaften kann. 

Wir haben folglich keinen Grund das Para- 
globulin (die fibrinoplastische Substanz) als 
einen Koérper sui generis anzusehen. 

Bleibt das Serumeasein (Ktihne nicht Panum) tbrig. 

Heynsius hat nachgewiesen, dass die Léslichkeit von 
Paraglobulin und von Globulin in Sauerstoff, die Unléslich- 
keit des Serumeaseins in demselben Gase nicht durch die 
Natur der mit dem Gase behandelten Kérper, sondern vicl- 
mehr durch die ihnen beigemischten Salze bedingt wird. 


Ebensowenig kann aber auch, wie derselbe Autor zeigte 
die Nichtfillbarkeit des Serumcaseins durch COz aus dem 
verdiinnten Blutserum als unterscheidendes Merkmal gegen 
die fibrinoplastische Substanz (Paraglobulin) benutzt werden. 
da letztere aus ihren verdtinnten Salzlésungen durch CO: 
eleichfalls unvollstiindig(?) gefillt’ wird. 


Ks bleibt noch tibrig, das Verhalten von Serumeasein 
und Paraglobulin zu Na Cl-Lésungen zu discutiren, 

Nach Kiihne(*) lést sich sein Serumeasein sehr lang- 
sam in neutralen Alkalisalzen. Paraglobulin wird dagegen 
durch dieselben Lésungsmittel — Kiithne macht keine An- 
geaben ob langsam oder schnell — gelést. (*) 

Ileynsius, welcher diese Thatsachen im ganzen und 
erossen bestiitigt, giebt an, dass Alkalialbuminat (Lie ber- 
kitihn, mit welchem Ktihne sein Serumeasein vergleicht ,) 
durch Eintragen von NaCl theilweise gefallt wird. (*) 

Kichwald(*) findet das Serumcasein von Kitihne in 
NaCl-Lésungen jeder Concentration vollkommen — unldslich, 
wenn es nur wirklich vollstiindig von Serum getrennt, also 


(') Dasselbe Verhalten zeigen auch die pflanzlichen Globuline (§ 6). 
a. a. O. S. 175. 

3) a. a, O. S. 168, 

(*) Pfliiger’s Arch, Bd. Il, (1869) und Bd, IX, 8. 516 (1874). 

(°) ac a OL S. 65. 
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eine gewisse Zeit mit Wasser in Bertihrung gewesen_ ist. 
Gleich nach der Fiillung ist es dagegen beim Zusatz von 
etwas Na Cl diusserst leicht (4) wieder léslich. 

Fiir meine Versuche  stellte ich mir nach Kiihnes 
Vorschriften Serumeasein aus dem Blutserum dar. Die Opera- 
tion wurde bei Winterkilte vorgenommen und moglichst 
schnell beendet. 

Der Kérper, welchen ich erhielt, léste sich dausserst 
leicht in Na Cl 10% auf, war aus seiner Lésung dureh viel 
1z0, besser durch He O + COe +. Essigsiiure fillbar. 
Seine Lésung in 10% Na Cl coagulirte bei 75°. Dureh Ein- 
tragen von Na Cl in die neutrale Lésung erhielt ich einen 
Niederschlag. Derselbe wurde bei niederer Temperatur ab- 
filtrirt und in einigen Tropfen Na Cl-Lésung von 10% geldst. 
Die Lésung coagulirte gleichfalls bei 75°. 

Durch hineingehiingte Na Cl-Stiicken war auch nach 
drei Tagen nicht die ganze in Lésung befindliche Menge der 
Globulinsubstanz ausgefillt worden. 

Es hat sich also ergeben, dass Serumeasein 


und Globulin (Ktihne)(*) in all ihren Reactionen 
iibereinstimmen. Wir werden demnach beide Kérper so lange 
fiir identisch erkliren miissen, bis uns neue Reactionen oder die 


Resultate der Elementaranalyse eines besseren belehren. 

Da nun Paraglobulin (fibrinoplastisehe Sub- 
stanz) nur durch die Beimengung des Fibrin-Fer- 
mentes von Ktihnes Globulin verschieden ist, da 
ferner zwischen Globulin (Ktihne) und Serum- 
casein (Kiihne) kein bisher nachweisbarer Unter- 
schied besteht, so folgt, dass im Blutserum nur 
cine Globulinsubstanz vorhanden ist, Diese wird 
aus dem mit 15 Vol. He O verdtinnten Blutserum 
dureh COze und einige Tropfen verdiinnter Essig- 
siiure gefallt. Ich nenne sie Serumglobulin.(?) 

(*) a a O. 8. 66. 

(*) Globulin Kiihne nicht Heynsius. Das Globulin von Heyn- 
-ius ist gleich Serumglobulin (Wey]). 


(*) Die Globulinsubstanz, welche sieh hiufig im reinen, dureh 
Blut nicht verunreinigten Eiweissharne findet, ist, wieSenator (Vireh. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, I, b 
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I]. Pflanzliche Globuline. 
S 5. Historisches. 

Denis(*) fand zuerst, dass in den stissen Mandeln , 
in den Erbsen, Bohnen, Linsen und im Weizenmehl Eiweiss- 
KGrper vorhanden seien, welche bei Behandlung der zer- 
stossenen Samen mit NaCl-Lésung von 10° in’ Lésung 
tibergehen. Er bezeichnete alle diese Stoffe als «Glutine»(*) 
und meinte, dass in den Thieren und Pflanzen nur ein ein- 
ziger Kiweisskérper vorhanden sei, welcher je nach der Art 
der Darstellung in «gluten, albumine végétale, caséine vég¢- 
tile, fibrine vegétale», in «légumine» und in «amandine» 
liberginge, 

Iloppe-Seyler(*) fand dann in diesen Stoffen Ana- 
loga der thierischen Globuline 

IS71 verdffentlichte ABR. Schmidt(4) seine unter 
Hloppes Leitung angefertigte Dissertation tiber Emulsin und 
Legumin. 

Die umfangreichen Untersuchungen Ritthausen’s 
und seiner Schiiler tiber die Eiweisskérper der Getreidearten, 
Hiilsenfrtichte und Oelsamen(*) beziehen sich meist «niclil 
auf reine unverainderte Eiweisstoffe, sondern auf mehr oder 
weniger zersetzle und ungentigend gereinigte Kérper, welche 


Arch. Bd. 60 [1874]) zuerst nachwies, gleichfalls Serumglobulin ( Para- 
vlobulin). Die Lésung des durch mehrfaches Fallen mit He O + CO, 
ind Losen in NaCl gereinigten Kérpers coagulirt bei 75°. Myosin habe 


ich bisher im Eiweissharne niemals nachzuweisen vermocht. Vergl. auch 
J. Petri Versuche zur Chemie des Eiweissharns, Diss. inaug. Berlin. 
1876. — Hieher gehért wohl auch der von Plész (Pfligers Arch. 
Bd. VOL, S. 377 [1873]} in der Leber gefundene Kérper. Derselbe zeigte 
die Reactionen des Myosins, coagulirte aber bei 75°. — Auch im Eiter- 
serum, im Na Cl] (10°) — Extracte des pathalog. Kiises, ferner in den 
Wisserigen Lésungen faulen Fibrins finden sich Globulinsubstanzen , 
welche aus ihren neutralen NaCl-Lésungen (10°) durch Sattigunyg 
mit NaCl ausgefillt werden, 

(') Mémoire sur le sang, Paris 1859, S. 171 folgd. 

(7) «parce qu'elle est la base du gluten» (a. a. QO). 

(*) Med. Chem. Unters. S. 219 (1867). 

(*) Tiibingen 1871. Dissert. inaug. 


(°) Bonn 1872. 
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weder in ihrem Verhalten noch in ihrer Zusammensetzung 
etwas tiber diejenigen, aus denen sie gewonnen sind, er- 
geben.» ( ‘ 


§ 6 Allgemeine Reactionen pflanzlicher 
Globuline(?). 


Die Lésungen pflanzlicher Globuline in Na@ 
zeigen dieselben Reactionen wie die thierischen 
Globuline und wie die thierischen Eiweiss- 
kérper ttbherhaupt. 

Sie werden durch HNOs, verdiinnte Essigsiiure, (*) 
dureh Kssigsiure -- Ferocyankalium, durch Essigsiiure +- 
NaCl u. s. w. gefiillt. Sie geben Rothfirbung mit Millon’s 
Reagenz, Violettfirbung beim Kochen mit K HO + Cu SOs ete. 
lhre neutralen oder schwach sauren Lésungen coaguliren in 
der Hitze. Die Coagulate sind in verdiinnten Sauren und 
Alkalien unléslich, Die sehr verdiinnten Lésungen der 
kKérper in Na Cl werden durch COz allein nur zum_ Theil 
co fillt. 

Die durch He O aus den NaCl-Lésungen  gefillten Kérper 
lisen sich anfangs in den Lésungen neutraler Alkalisalze 
vollstindig auf. Spiiter gehen sie durch Beriihrung mit HeO 
in Albuminate tiber und lésen sich dann nur noch in ver- 
diinnter HCl und in Sodalésung von 1°». 

Die in Naz COs (1%) gelésten und durch HeO + COz 
yefillten pflanzlichen Globuline zeigen, in Wasser suspendirt 


bei Zusatz von einigen Tropfen einer 1°/o Naz COs-Lésung, 
(lasselbe Verhalten, wie es oben (§ 2) fiir das Vitellin aus 
(lem Eigelb beschrieben wurde. 


Siuren und Alkalien fiihren die Globuline je nach Con- 
centration und Dauer der Einwirkung langsamer oder schneller 
in Alkalialbuminate oder in Acidalbuminate tiber. 

(') Hoppe-Seyler: Physiologische Chemie 1, 8. 76 (1877). 

(7) Von der Existenz in H?O loslicher pflanzlicher Globuline habe 
ich mich bisher mit Sicherheit nicht tiberzeugen konnen. 


(*) In einem Ueberschusse verdtinnter Essigsiiure lésen sie sich. 
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P flanzen-Vitellin. 





Die pulvrisirten Samen von Hafer, Mais, Erbsen, stissey 
Mandeln, weissen Senf und Para-Niissen (den Frtichten der 
Bertholletia excelsa Humb, et Bompl.) geben an eine Lésung 
von NaCl 10° eine Globulinsubstanz ab, welche dure 
wiederholtes Fiillen mit HzO und Loésen in NaCl (10°,) 
moelichst gereinigt bei 75° coagulirt. 

Die fiir die Coagulationsversuche benutzte Lésuneg ent- 
hiell moglichst viel Globulinsubstanz und eirca 10°. Na €, 









Sie reagirte neutral, 

lech bezeichne diesen Koérper, der in allen bekannten 
Reactionen mit dem = Vitellin aus Eigelb tibereinstimm, als 
Pflanzen-Vitellin. 








$8. Ueber crystallinisches Pflanzen-Vitellin. 





a. Historisches. 






[lartig fand 1856, dass im Klebermehl (Aleuron), 
weleches er bereits 1855 in einer vorliufigen Mittheilung kurz 
besprochen hatte, Crystalle ciner proteinartigen Substanz ent- 
halten seien, (‘) Er gab die Methode zur Isolirung dieser als 
Aleuron-Crystalle bezeichneten Gebilde an, der auch ich ge- 
folet bin. Von Holle’s Arbeiten(*?) haben die Kenntniss 
dieser KOrper nicht wesentlich gefordert. 

1859 erschien Radlkofers bekannte Schrift tiber dic 
Crystalle der proteinartigen Kérper, in welcher die pflanzli- 
chen Proteinerystalle zum ersten Male mit den crystallinischen 
Dotterplittchen mancher Thiere verglichen wurden. 

Dasselbe Jahr braechte auch O. Maschkes Untersu- 
chungen tiber das Klebermehl von Bertholletia (8). Der 
Verfasser hielt die Proteincrystalle ftir eine Verbindung von 
Casein mit einer Siiure. 














(') Bot. Zeitung, 1855, 8. 881; 1856, 5. 265. 
schichte des Pilanzenkeimes (1858) S. 108, 

(7) Neues Jahrbueh f Pharmacie von Walz und Winkler, Ord 
1O, 27 (ISDS) und Bd. 11, 338 (1859). 
(*) Journ. & prakt. Chem. Bd. 74.8, 4386 (1858), 


Entwieklungsye- 






{ 








Jot. Zle, 1859, 8.409 
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1862 publicirle Naegeli(?) seine Untersuchungen tiber 
die Crystalloide der Para-Nuss. Er sprach sich auf Grund 
microerystallographischer und microchemischer Beobachtungen 
vegen die Crystall-Natur der Proteinerystalle aus und be- 
zeichnete dieselben als Crystalloide. 

Gegen Naegeli trat Hofmeister(*) fiir die Crystall- 
Natur der Aleuron-Crystalle auf, 

Die Arbeiten von Tréeul,(*) von Gris(*) und von 
Sachs (*) haben vorwiegend botanisches Interesse., 

Hloppe-Seyler,(*®) der nur einige vor lingerer Zeit 
dargestellte und schon etwas verinderte Crystalle untersuchte, 
land sie in Wasser und Na Cl-Lésung unléslich. Er konnte 
aus denselben eine geringe Menge einer P-haltigen Substanz 
daurstellen, welche dem Lecithin aus Eidotter véllig glich. 

1872 erschienen W. Pfeffers(*) morphologisch wie 
physiologisch gleich wichtigen Untersuchungen tiber die Pro- 
leinkOrner, 


Endlich verdanken wir R. Sachse(*) einige Analysen 


der Proteincrystalle von Bertholletia. 


b. Darstellung’) der Vitellin-Crystalle 
aus der Para-Nuss. 


Durch einen kriftigen Schlag auf eine Seitenwand wer- 
den die Niisse ihres harten Gehiiuses beraubt. bei einiger 
Vebung bleibt die Frucht unbeschidigt erhalten, welche jetzt 
init dem Messer von der thr dicht anliegenden braunen [haul 
befreit und in feine Scheibechen zerschnitten wird. Durch 


(') Sitzungshber. d. Miinech. Aead. 1862. Bd. 2, 120. 

(*) Handb. d. phys. Bot. [395 Anmkg. ( 1867.) 

(*) Compt. rend. Bd. 47, 256 (1858). — Annales d. sciences nat, 85x. 
(*) Annales des sciences nat. [864, S. 98, 

(") Bot. Zeitg. 1862, 1863. 

(*) Med. chem. Unters,., S. 219 (1867). 

(‘) Pringsheim’s Jahrb. f, wiss. Botanik, VIE, S. 429 (1872). 
(°) Sitzungsber. der naturf. Ges. zu Leipzig, 15. Juni 1876. 

(") Im grossen und ganzen nach Hartig ( Bot. Zeitg. 1856, 
S. 301). Ich zog mit Maschke (Bot. Zeitg. 1859, 5. 409) die Anwendung 
des Aethers vor, weil er leichter zu beseitigen ist als fettes Oel. 
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Schiitteln mil Aether, auf dessen neutrale(?) Reaction zu 
achten ist, fallt aus den Scheibechen das Klebermehl heraus, 
Dasselbe setzt sich schnell am Boden des Gefiisses ab und 
wird mit dem Aether abgegossen, in welehem es durch leichte 
Bewegungen suspendirt wurde. Es fillt schnell zu Boden 
und kann dann durch Abgiessen des Aethers isolirt werden. 
Nachdem der Aether durch anhaltendes Schwenken des Ge- 
fiisses méglichst schnell(*) verdunstet ist, wird das Kleber- 
mehl mehrmals mit destillirtem Wasser ttichtig geschiittelt, 
Hierdurch geht die zum gréssten Theile gleichfalls aus Ki- 
veissstoffen bestehende Hiillmasse der Crystalle wegen der 
in ihr enthaltenen Salze in Lésung tiber. Das rasch zu 
soden fallende Pulver enthilt neben Zelltrtimmern und kugelig- 
drusigen Gebilden von grau-weisser Farbe (Hartigs Weiss- 
kernen, Pfeffers Globoiden) die Vitellin-Crystalle, welche 
uns im folgenden beschiftigen werden, 















































ce. Chemisches Verhalten der Vitellin-Crystalle. 
Dass diese Kérper aus einem eiweissartigen Stoffe be- 
stehen, hatte bereits Iartig (a. a. O.) erkannt. 











Iloppe-Seyler(*) — ihm schliesst sich Ktihne(‘) 
an — sprach zuerst die Vermuthung aus, dass in ihnen cin 





vitellinartiger K6rper enthalten = sei. 
Die Aleuroncrystalle Hartigs bestehen nun 
wirklich aus Vitellin. 














Man bringe einige méglichst schnell und vor kurzer Zeit 
dargestellte Crystalle in einem Tropfen destillirten Wassers 
suspendirt unter das Microscop und betrachte sie bet circa 
300-facher Vergrésserung. 











Jetzt lasse man einen Tropfen 
10°90 Na Cl-Lésung behutsam zu den Crystallen treten. Nach 
kurzer Zeit haben sich die Crystalle vollstindig (°) aufgelést. 














(') Ein Séure- oder Alkali-Gehalt wiirde das Vitellin der Crystalle 
verandern. 











(*) Liingere Berihrung des Aethers mit den Eiweisskérpernu yer- 
iindert letztere, 

(*) A. a. 0. B. BID. 

(*) A. a, O. 5, 552. 

(>) Ueber die Hiille der Crystalle, welche ein secundiires Produkt 
ist, vergleiche S. 90, 
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Durch diesen einzigen Versuch, der oftmals mit stets 
sleichem Erfolge gelang, so lange die Crystalle frisch unter- 
sucht wurden, ist bewiesen, dass die Substanz der Crystalle 
aus einer Globulinsubstanz besteht — unter der Voraus- 
setzung, dass wir die durch Na Cl geléste Substanz nach den 
Beobachtungen frtiherer Autoren fiir eine ciweissarlige an- 
sprechen dtirfen. 

sei der Unzuverliissigkeit der meisten microchemischen (4) 
Reactionen wird jedoch erst) durch eine macrochemische 
Untersuchung die Zusammensetzung der Crystalle ermittell 
werden kénnen. 

Die durch wiederholtes Sechititteln und Schlimmen mit 
destillirtem Wasser mdglichst gereinigten Crystalle liste ich, 
nachdem sich der Aether vollstiindig verfliichtigt hatte, in 
einigen Tropfen einer 10% Na Cl-Lésung. Nach Filtration 
durch Faltenfilter erhielt ich eine klare Lésung, welche sich, 
mil eiem grossen Ueberschuss von He O versetzt, nur un- 
bedeutend triibte. Erst beim Durehleiten von COs bildete 
sich ein weisser, flockiger Niederscllag, der sich allmiilig am 
Boden des cylindrischen Gefiisses absetzte. Ohne zu warten, 
bis sich der Niederschlag vollstiindig (*) zusammengesetz! 


(*) Die Crystalle lésen sich gleichfalls in NazCOs (1°), HCL (OS8 6 ) 
K O H (0,1°/o) ete. Wochenlange Einwirkung von absolutem Alkohol macht 
sie in NaCl-Lésung jeder Concentration unléslich. Die Gelbfirbung mit 
Jod gelingt gut. (Die Globoide bleiben ungefirbt.) Die Farbenreactionen 
mit KOH + Cu SOx, mit Millons Reagens, mit Zucker -+~ He SOs, mil 
conctr. H Cl sind meist weniger deutlich. — Ueber gewisse electrische 


Phienomene, welche sich mit Hilfe der Crystalle hervorrufen lassen, 
vergl, Weyl in Du Bois und Reichert’s Arch, 1876, S. 712. Bei der 
Einwirkung starker electrischer Stréme lésen sieh die Crystalle (a. a. O. 
S. 714 Anmkg. 1).— Ich gestatte mir bei dieser Gelegenheit die Micros- 
copirer, welche lebendes Protoplasma untersuchen, auf die Anwendung 
verdiinnter Na C]-Lésungen als Loésungsmittlel aufmerksam zu machen, 
Die Kerne bleiben bei ihrer Einwirkung ungelést zuriick, die Globuline, 
der Hauptbestandiheil des Protoplasmas, geht in Lésung fiber. Dureh 
Anwendung einer gesiittigten Na Cl-Lésung kann man sogar, wie Rovida 
ivergl Hoppe-Seyler, Phys. Chem, [, 5. 74 u. 76) fand, Myosin- und 
Vitellin-téhnliche Kérper unter dem Microscop von einander trennen. 

(*°) Wegen der Verinderlichkeit des Niederschlages bei der Be- 
riitrung mit Wasser darf mit der Isolation des gefillten Kérpers nicht 
zi lange gewartet werden. 
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hatte, hob ich das tiber dem Bodensatze stehende Wasser 
mit dem Heber ab, léste die weisse Masse in ein paar Tropfen 
Na Gl (10°) und. reinigte den Kérper durch mehrmaliges 
Killen mit He O und Lésen in Na Cl (10°). 

Auch hierbei ist die Benutzung niederer Temperatur 
und die méglichste Beschleunigung aller Operationen durchaus 
nothwendig. 

Die erhaltene Liésung zeigte die in 8$ 6 und 7 aul- 
eeftihrten Reactionen. 

Es ist also bewiesen, dass die Crystalle der 


Para-Nuss einen Kiweisskorper, und zwar eine 


Globulinsubstanz enthalten. 

Siittigt man die mdeglichst gereinigte, neutrale Lésung 
der Crystalle in| Na Cl (10°0) mit NaCl, so entsteht keine 
Fillung. Sie coagulirt bet einem Gehalte von ca, 10°o Nat! 
und médglichst viel Globulin bei 75°. 

Demnach ist in den Crystallen Vitellin enthalten. 

Es wird nun aber ferner zu untersuchen sein, ob das 
Vitellin wirklich der einzige Bestandtheil der 
Crystalle ist. 

Nueclein habe ich bisher weder bei Untersuchung der 
moglichst geremigten Crystalle, noch bei Verdauungsver- 
suchen mit dem durch He O + COz gefiillten Vitellin nachzu- 
Weisen vermocht. 

Ebenso wenig ist es mir bisher gelungen einen Lecithin- 
ihnlichen Kérper im amorphen oder crystallinischen Vitellin 
aufzufinden, 

Allerdings waren meine auf den Nachweis von Nuclei 
und Leeithin gerichteten Versuche vielleicht noch nicht zali- 
reich genug; vielleicht bedurfte es auch zum sicheren Nachweils 
dieser schwierig zu isolirenden Kérper einer grésseren Menge 
Substanz, als mir ftir diese Versuche zu Gebote stand. — Ichi 
behalte mir daher weitere Mittheilungen tiber diese Punkte 
noch vor, 

Ausserdem wird von dem Htillhiutehen(*) die Rede 


(*) Dasselbe darf mit der Hiillmembran des Proteinkornes nicht 
verwechselt werden, welche wahrscheinlich auf gleiche Weise wie das 
Hiillhiutehen der Crystalle entsteht, 
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sein miissen, welche nach den Angaben frtiherer Forscher 
(Maschke, Naegeli)(’) jedes Crystall umgiebt. 

Dieses Htillhiutchen ist nur vorhanden, wenn die Cry- 
stalle lingere Zeit mit einer Fliissigkeit in Bertihrung waren, 
in welcher sie unléslich sind. Diese Bedingungen sind aber 
bei ihrer Darstellung gegeben, da dieselbe auf der Anwendung 
von Aether und Wasser beruht. 

Crystalle, welche bei niederer Temperatur und mit 
moglichster Beschleunigung aller Operationen in der oben 
ceschilderten Weise dargestellt waren, hinterliessen keine 
Hiillmembran, als ich mit aller Vorsicht ein Trépfehen 10° 
Na Cl-Lésung unter das Deckglas treten liess.(?) Wurden 
jedoch die Crystalle bei gewéhnlicher Temperatur einige Zeit 
lang unter Wasser aufbewahrt, so zeigte sich bei den von 
Tag zu Tag unter dem Microscope vorgenommenen Lésungs- 
versuchen eine Htillmembran immer deutlicher. Nach circa 
14 Tagen waren die wihrend dieser Zeit unter Wasser aul- 
bewahrten Crystalle bei maero- und microchemischer Prifung 
in NaCl (10°%o) fast véllig unléslich geworden, Erst wenn 
man die durch Wasser veriinderten Crystalle im Mérser mit 
Na Cl-Lésung (10°) zerrieb, liess sich in der klar filtrirten 
Lésung eine geringe Menge Vitellin nachweisen. Wir werden 
nicht irren, wenn wir annehmen, dass die hierbei geléste 
Substanz aus den inneren Schichten der Crystalle stamit, 
welche durch das Wasser noch nicht verandert worden 
waren. 

Die in NaCl (10°) unléslichen Crystalle listen sich 
in Nag COs (1°%0) auf, waren also, wie alle andere Glo- 
bulinsubstanz durch die Bertihrung mit Wasser in Albuminate 
libergeftihrt worden. 

Nach den Resultaten dieser Versuche muss 
ich die membrana propria (Htllhaiutchen, Hull- 
membran) der Crystalle fiir ein secundares 


(') a. a. O. Tafel H, Fig. 35—44, 
(*) Diese membranlosen Crystalle waren aus erklirlichen Griinden 
Viel starker doppelbrechend als die membranfiihrenden, 
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Produkt erkliren, welches unter die Kategorie 
von Aschersons Haptogenmembran (Traubes Nie- 
derschlagsmembran) fallt. (4) 

Hauptsiichlich die Existenz dieser Membran war es nun, 
welche Naegeli veranlasste die Crystalle der Para-Nuss ils 
Crystalloide zu bezeichnen und ihre Crystallnatur in Abrede 
zu stellen. Da man bei geeigneter Behandlung membranlose 
Crystalle erhilt, wird dieser Einwand Naegelis nicht mehr 
bestehen bleiben kénnen. 

Auch auf die tibrigen Unterschiede, welche derselhe 
Forscher zwischen Crystallen und Crystalloiden aufstellt, werde 
ich nicht niiher eingehen, da dieselben ftir membranlose Cry- 
stalle keine Geltung besitzen. 

Ausserdem ist es aber, wie ich hére, in jiingster Zeit 
relungen die Crystalle der Para-Nuss ktinstlich darzustellen.(*) 

Hierdurch wiire die Crystallnatur dieser Gebilde bewie- 
sen, an welcher wir tibrigens auch nach den bis jetzt be- 
kannten Daten kaum mehr zweifeln dtirfen. 

Obgleich mir man die oben geschilderten Methoden dic 
Moglichkeit gezeigt hatten membranlose Crystalle darzustellen, 
musste ich trotzdem darauf verzichten das Vitellin der Para- 
Niisse in crystallinischem Zustande der Analyse zu unter- 
werfen. Ich habe mich nimlich tiberzeugt, dass es unmdglich 
ist nach Hartigs Methode die Crystalle frei von Weisskernen, 
Cellulosemembranen u, s. w. zu erhalten. Ebenso  wenig 





(‘) Aether bringt bei lingerer Bertihrung gleichfalls eine solche 
Haptogenmembran hervor. Es wirkt aber viel langsamer als das Wasser. 

Vergl. tiber derartige Membranbildnngen: Naegeli u. Cramer 
(Pflanzenphysiolg. Unters. Heft I, 5. 9 (1855) Naegeli hat, wie es 
scheint, zuerst die Bildung einer «Plasmamembran» bei Bertihrung von 
Protoplasma mit beobachtet. — Kiihne; Protoplasma S. 36 (1864). — 
Pfeffer aca, O 8S, 449 u, 450. — M. Schultze (Protopl. d. Rhizop, d. . 
21 [1863]) sah auf Zutritt von Wasser die Kérnchenbewegung in den 
Pseudopodien einer Gromia langsamer werden, Ich bin geneigt dies Ver- 
halten auf die Bildung einer solehen Haptogenmembran zuriickzufiihren. 

(?) Aus diesen Grunde habe ich selbst alle derartigen Versuclie 
unterlassen. — Die Crystalle, welche Maschke (Bot. Zeitg. 1859, S. 441) 
aus der Lésung in warmem Wasser darstellte. kénnen aus unveriinder- 
tem Vitellin nicht bestanden haben. 
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durfte ich mich entschliessen die nach Masechkes Angaben 
kiinstlich dargestellten Crystalle fiir meine Analysen zu be- 
nutzen, da der nach dessen Angaben ‘gewonnene Korper 
unverindertes Vitellin in keinem Falle sein konnte. 

Unter diesen Verhiltnissen blieb nichts tibrig 
als das Vitellin der Crystalle in amorphem Zu- 
stande zu analysiren. 

Das war bisher noch nicht geschehen. 

Sachse (a. a. O.) isolirte die Crystalle in bekannter 
Weise, liste sie nach Masehkes Vorschrift in Wasser von 
(O—50°, filtrirte mit Hilfe des Wirmetrichters und erhielt 
das Filtrat auf dem Wasserbade liingere Zeit bei der an- 
vegebenen Temperatur. Dabei schieden sich die Crystalle 
ulmilig am Boden des Gefiisses ab und wurden nach Be- 
scitigung der Mutterlauge mit kaltem Wasser gewaschen. 

EKinen Kérper, der nach Sachses Angaben mit dem- 
jienigen tibereinstimmt, welchen er in eben geschilderter 
Weise aus den Niissen isolirte, erhielt derselbe Autor, wenn 
er in die klarfiltrirte Lésung der Crystalle in) Wasser von 
10O—50° COs einleitete. Es entstand ein undeutlich crystal- 
linischer Niederschlag, welcher fiir Sachses Elementarana- 
lysen diente. 

Diese von Sachse angewandte Methode ist aus zwei 
Griinden wenig empfehlenswerth. 

Kinmal wird das Vitellin der Crystalle durch Digestion 
mit Wasser von 40—50° veriindert werden miissen. 

Zweitens aber enthilt der durch COz entstandene Nie- 
derschlag nicht nur das verinderte Vitellin der Crystalle, 
sondern auch die gleichfalls in Wasser lésliche(!) Eiweiss- 
substanz, welche im Proteinkorne die Crystalle als Hiillsub- 
stanz umgiebt, (7) 


(‘) Die Globulinsubstanz der Crystalle und der Hiillsubstanz ist 
natiirlich wie jedes andere Globulin in He O unldslich. Das Wasser ver- 
inittelt die Lésung der in beiden Substanzen enthaltenen Salze (wahr- 
scheinlich KH: PO,). Die Salzlésung lost dann die Eiweissstoffe auf. 

(*) Sachse hat die Identitét der Eiweisskérper aus den Crystallen 
ind aus der Hiillsubstanz behauptet, ohne datiir Beweise beizubringen. 
Ich habe mich — soweit dies durch einzelne Reactionen médglich ist — 
von deren naher Verwandtschaft tiberzeugt. 
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Die von mir angestellten Elementaranalysen 
beziehen sich nun jedenfalls auf das Vitellin der 
Crystalle, nicht auf den Eiweisskérper der Hill- 
substanz oder auf ein Gemisch beider Stoffe. 

Ich gewann das reine Vitellin der Crystalle auf folgende 
Weise: 

Die nach der auf Seite 86 beschriebenen Methode er- 
haltenen Crystalle zerrieb ich im Mérser mit einigen 'Tropfen 
einer abgektihlten Na Cl-Lésung von 10°. Nach einiger 
Zeit filirirte ich von den Zellhiuten, Weisskernen ete. durch 
Faltenfilter bei niederer Temperatur ab. Die fast klare Lé- 
sung enthielt das Vitellin der Crystalle. Durch wiederholtes 
Killen mit eimem Ueberschusse von He O-+ CO2 und Lésen des 
Niederschlags in einigen Tropfen NaCl (10°%o)  erhielt) ich 
einen weisser Niederschlag, welcher sich gleich nach der 
Millung in verdtinnter Na Cl-Lésung fast vollstiindig aufléste. 
Ich wusch denselben wiederholt mit grossen Portionen ab- 
eekiihlten Wassers, um das bei der Darstellung angewandle 
NaCl zu_ beseitigen. 

Der gefiillte Kérper setzte sich bei niederer Temperatur 
schnell am Boden des Gefiisses ab und wurde durch Abheben 
des Wassers isolirt. Eine Probe desselben liste sich voll- 
stiindig in Na Cl-Lésung. Darauf wurde das Vitellin mdég- 
lichst schnell in Gefiissen von grosser ‘Oberfliche unter det 
Luftpumpe getrocknet. Es nahm wiahrend dieses Processes 
eine hornartige Consistenz und eine schwach graue Farbe 
an, Zu einem staubférmigen Pulver zerrieben zeigte es eine 
vollig weisse Farbe. Eine Probe dieses Pulvers zeigte 
alle Reactionen des unverinderten Pflanzen- 
Vitellins. 


Zur Entfernune etwa vorhandenen Lecithins digerirte 


ich das Priiparat mit grossen Mengen absoluten Alkohol: 
2 Liter auf 5 gr. Vitellin) mehrere Stunden lang unter 
hiufigem Umriihren auf dem Wasserbade bei 75—S80°. Der 
Alkohol-Extrakt wurde abgegossen. Er enthielt kaum wigbare 
Mengen Phosphorsiiure. (7) 

(*) Bestimmt durch Schmelzen mit KHO-- Na NOs und nach- 
herige Fallung durch molybdinsaures Ammoniak. 
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Nach Verdunstung des zurtickgebliebenen Alkohols war 
das Priiparat in Na Cl, Naz COs, H Cl (0,8°o) unldslich, also 
in coagulirtes Vitellin verwandelt. 

Bei einigen mit diesem Praparate angestellten Verbren- 
nungsanalysen war eine geringe Menge Kohle unverbrannt 
mutickgeblieben, welche durch die phosphorsauren Salze ein- 
ceschlossen wurde. Um diesen Uebelstand zu_beseitigen, 
koechte ich das coagulirte Vitellin noch einmal lingere Zeit 
mit destillirtem Wasser auf dem Wasserbade aus. Das Wasser- 
Extract enthielt Na Cl und phosphorsaures Kali (KH2POs ?), 
aber weder Kiweiss noch Peptone, 

Das Wasserextrakt wurde abgezogen und das Priiparal 
zuerst aufdem Wasserbade, spiter bei 110°—115° im Trocken- 
schranke getrocknet. 

Die Verbrennung der Substanz wurde im Platinschiffchen 
mit vorgelegtem Kupferoxyd, chromsaurem Blei und metal- 
lischem Kupfer zuerst im Luftstrome, spater im Sauerstoft- 
strome vorgenomimen. 

Die zurtickgebliebene Asche enthielt keine unverbrannte 
Kohle mehr. Den Stickstoff bestimmte ich nach Dumas 
Methode. Eine Stunde vor und eine Stunde nach der Ver- 
brennung leitete ich COz durch die Réhre. Zu diesem Zwecke 
befand sich im zugeschmolzenem Theile des Rohres eine 
Schicht Magnesie. 

Den Schwefel ermittelte ich durch Schmelzen einer ge- 
wogenen Menge Substanz mit K HO + Na NOs. 

Die Wiigung des Platinschiffchen nach der Verbrennung 
ergab durch die Verfliichtigung der Alkalien und durch das 
schwer zu vermeidende Aufblihen des Vitellins im Anfange 
der Verbrennung stets einen zu geringen Aschengehalt. Ich 
stellte daher den Aschengehalt durch eine besondere Bestim- 
inung fest und verfuhr dabei folgendermassen: Eine ge- 
wogene Menge Substanz wurde in der Platinschale verkohilt 
und dann mit heissem Wasser erschépft. Die léslichen Salze 
bestanden aus geringen Spuren NaCl und KH2POs, die 


inléslichen aus phosphorsaurem Kalk und phosphorsaurer 
Magnesia. (7) 
() Vergl Maschke, a. a. O., 8. 446. 
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Die léslichen Salze hiitten sich wahrscheinlich durch 
linger fortgesetztes Waschen mit Wasser beseitigen lassen, 
Das Vorhandensein von Kalk- und Magnesia-Sal- 
zen in der Asche beweist durchaus noch nicht, 
dass sie mit dem  Vitellin in bestimmter 
chemischer Verbindung stehen. Es ist bekannt, 
dass dieselben von Eiweissniederschligen me- 
chanisch mitgerissen werden. 

Aus diesen Griinden wurden die Werthe der Vertrennunes- 
Analysen auf aschfreie und phosphorfreie Substanz(4) berechnel. 

Nach einigen Versuchen, die ich anstellte, scheint es,! als 
wenn sich Nuclein und Lecithin von den Globulinen durch 
wiederholtes Lésen in NaCl und Fallen mit HeO trennen lassen. 

Sollte diese Beobachtung, deren Richtigkeit ich durch 
weitere Versuche zu sicheren hoffe, ftir alle Globulinsub- 
stanzen zutreffen, so kénnte die Anwendung des Alkohols 
zur Extraction des Lecithins unterbleiben. Man wiirde dann im 
Stande sein genuine, nicht coagulirte Globuline zu analysiren. 


Elementar-Analysen. 


Priparat A: Zweimal gefallt, nach Coagulation 
durch Alkohol mit Wasser nicht ausgekocht. 
Asche = 5,36°%%o. 


, 0,0062 H. 
0,04718 C. 
Il 0.1394 asehfr. Substanz = 0,0253 N, 
Hl 0.4292 aschfr. Substanz = 0,07879 N. 
Priparat B: Zweimal gefillt und nach Coagulation 
durch Alkohol mit Wasser ausgekocht. 
Asche = 2,79°%/o. 


10,0899. aschfr. Substanz = 


| 0,01624 FL, 
| 0,117385 C. 
Il 0.2783 aschfr. Substanz = 0,01955 H. 
0.0177 #H. 
0.12739 C. 


] 0.2234 aschfr. Substanz 


Ht 0,2431 aschfr. Substanz — 


(") Ritthausen a. a. O. S. 2903 ff bertieksichtigt weder Lecithin 


noch Nueclein. 
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Priparat C: Dreimal gefallt und nach Coagulation 
durch Alkohol mit Wasser mehrmals ausgekocht. 


Asche = 2,66°%o. 
1 0,3096 aschfr. Substanz = 0,02231 H. 


0,0165 H. 


9207 acchfr . stan 
IT 0,2307 aschfr. Substanz 0,121 3 


HI 0.4195 aschfr. Substanz = 0,0755 N., 
IV 0,6327 aschfr. Substanz = 0,00308 5S. 


V 0,4977 aschfr. Substanz = 0,003094 5. 

Die angegebenen Aschenwerthe zeigen 

1) dass durch Auswaschen mit heissem Wasser der 
Aschengehalt von Priiparat A und B, welche sonst in gleicher 
Weise hergestellt waren von 5,36°%o auf 2,79°,o also um 
9.57 "Jo fiel. 

2) dass Priparat C, welches drei Mal gefallt war, 
einen um 0,13°%o geringeren Aschengehalt besass als Pri- 
parat B, das nur zweimal gefallt war. 


Procentische Werthe. 






















| Mittel 










¢ |sa48!| — | sa5e| — |se4e] — | 593] — | 5a43 
H | 689; — 7,26 | 7,0 7,28 | 7.2 7,1 Pda 7,12 
nN | 181 | 183 | — | a | — | — | 179] 18,1 
S ; = _ — };— | — — | 048 0,62 | 055 
O;—}—-}—-}—-}]—-);-}]—-)} — | as 








Asche 5,36) 5,36 2,79 | 23,79| 279) 266 | 266 | 2,66 


’ 
a eee — 
Priparat A B C 


Zum Vergleiche lasse ich hier Sachses Analysen 
(a. a. O.) abdrucken. 





















} 2 | @ | 3&8 | 4 | 5 | Mitel 

GQ | 51,07 | 50,75 | 50,98 50,77 51,14 51,00 

H | 7,30 | 33 || (7,20 — | 7,16 7.25 

N | 18,00 | 18,00 | 18,05 18.20 | ~— | 18,06 

0 | 21,48 91,79 | 21,49 me a 2151 

Py Os | 0,79 083 | O85 | - | 0,82 

S | 136 | 1,30 | 1,43 — | «1,36 
Asche | 0.76 cae — -— | — _ 
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Die Analysen von Sachse und mir stimmen nur fiir 
He ound N ungefiihr tiberein. Besonders auffallend ist die 
vrosse Differenz ftir 5. Meine Analysen ergaben ferner einen 
nur fast 1,5°/o héheren C-Gehalt. 

Sachses Analysen lassen sich, wie oben gezeigt wurde, 
nicht mit Sicherheit auf einen reinen K6rper beziehen. Leider 
fehlen bei Sachse die Aschen-Werthe fiir phosphorsaure 
Magnesia und phosphorsauren Kalk. Aus diesem Grunde ist 
es unmdglich aus der Menge von Pz Os die Menge des im 
Kérper sicher noch vorhanden gewesenen Lecithins zu be- 
rechnen. 

Das coagulirte Vitellin der Crystalle, welches ich analy- 
sirte, zeichnet sich vor allen anderen(?) Eiweisskérpern dure: 
seinen hohen N-Gehalt aus. Es ist fret von Nuclein und 
Lecithin und muss desshalb als die reinste bisher 
bekannte Globulinsubstanz angesehen werden. 


§ 9. Pflanzen-Myosin. 


Ausser dem .Pflanzen-Vitellin (§ 7) konnte ich in dem 
10°) NaCl-Auszuge der pulvrisirten Samen von Weizen, 
Erbsen, Hafer, weissem Senf, stissen Mandeln noch eine zweile 
Globulin-Substanz nachweisen, welche in allen bekannten 
Reactionen mit dem Myosin der quergestreiften Muskeln tiber- 
einstimmt. Ich bezeichne sie aus diesem Grunde_ vorliufig 
us Pflanzen-Myosin. 

Die meist sauer reagirenden Na Cl-Ausztige der oben 
hezeichneten Samen werden zum Nachweise dieses Koérpers 
moglichst vollstindig mit Naz COs neutralisirt. (7) Eine etwa 
entstehende Fallung wird abfiltrirt. 

Trigt man jetzt in die klare, meist etwas gelblich ge- 
firbte Lésung Steinsalz-Sttickchen bis zur Sittigung ein, <0 


(') Hoppe-Seyler: Handbuch 4. Auflg, 8. 223 (1875). 

(°) Nur der in neutraler Lésung mit NaCl erhaltene Nieder- 
schlag beweist die Anwesenheit von Myosin. In sauer oder alkalis! 
reagirenden Fliissigkeiten erhilt man bekanntlich beim Sattigen mit Nall 
Stiicken Fallungen yon Alkalialbuminat resp. Acidalbuminat. 
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erhidt man nach kurzer Zeit einen flockigen Niederschlag : 
das Myosin. Auf Zusatz einiger Tropfen Wasser verschwindet 
derselbe. Der Koérper lést sich also in verdtinnter’ Na Cl- 
Lisung auf, 

Zur Darstellung eines reinen Priparates, wie es fiir die 
Coagulationsversuche benutzt wurde, fallt man den neutra- 
jisirten und durch Filtration geklirten NaCl-Auszug der 
Samen — im Senf ist der Kérper besonders reichlich vor- 
handen — mit einem grossen Ueberschuss von Wasser und 
leitet COz ein. Nachdem sich der grésste Theil der gefillten 
Globulinsubstanz abgesetzt hat und das Wasser abgehoben 
ist, wird der gefiillte Kérper in wenigen Tropfen 10° Na Cl- 
Lisung gelést. Die filtrirte klare Lésung siattigt man durch 
hineingehaingte Na Cl-Stiicke und filtrirt den nach kurzer 
Zeit entstehenden Niederschlag in der Kalte ab. Die klare, 
neutrale Lésung des so dargestellten Myosins coagulirt in 
cinigen Tropfen einer 10° NaCl-Lésung gelést wie das 
Myosin der quergestreiften Muskeln bei 55—60°, 

Ist in einem Na Cl-Auszuge neben Pflanzen-Myosin auch 
noch Pflanzen-Vitellin vorhanden, so erhilt man zuerst bei 
)5—60° Coagulation des Myosins. Die filtrirte Lésung bleibt 
dann beim Erhitzen bis 60° klar, wenn vorher alles Myosin 
durch Coagulation ausgeschieden war, und giebt bei 70—75° 
noch einmal Gerinnung. 

Daraus folgt, dass der Coagulationspunkt des P flanzen- 
Myosins und des Pflanzen-Vitellins nicht geiindert wird, wenn 
beide Koérper in derselben Lésung enthalten sind. 

Aug. Schmidt (a.a. O.), welcher die Unterscheidung 
von Pflanzen-Vitellin und Myosin noch nicht kannte, hat unter 
(em Namen Legumin ein Gemisch von beiden analysirt. 

Die von Ritthausen und seinen Vorgiingern (’) als 
Legumin, Pflanzen-Casein (§ 10) bezeichneten Kérper sind 
Zersetzungsprodukte. 

Es scheint daher am besten den Namen Legumin ganz 
wifgeben und dafiir die «Globuline der Pflanzen» zu selzen. 


(*) Die franzésischen Chemiker, ausserdem namentlich Liebig und 
seine Sehiiler. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 
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Vielleicht dass die Analysen der pflanzlichen Globuline, 
welche nach den in dieser Arbeit beschriebenen Methoden 
darzustellen wiren, die von mir vorliufig angewandten be- 
zeichnungen «Pflanzen-Vitellin» und «Pflanzen-Myosin» recht- 
fertigen, 


§ 10. Es giebt kein genuines Pflanzen-Casein. 


Hoppe-Seyler(') bezeichnet als Casein einen in Wasser, 
Alkohol und neutralen Alkali-Salzen fast unléslichen, (7) in 
kohlensaurem Alkali sowie in verdtinnter H Cl leicht léslichen 
Kiweisskérper, welcher durch Kochen seiner L6sungen in Al- 
kali nicht merkbar verandert wird. 

Dass sich derartige Stoffe in den Pflanzen finden, ist 
bisher vielfach behauptet worden. Die von den Chemikern 
ils Pilanzencasein bezeichneten K6érper sind durch die bei 
ihrer Darstellung angewandten Séiuren oder Alkalien jeden- 
falls zum Theil aus den Globulinsubstanzen der Siuren ge- 
bildet worden. 

Zur Entscheidung dieser Frage extrahirte ich die ge- 
pulverten Samen der oben genannten Pflanzen inehrere Male 
mit 10% NaCl-Lésung und beseitigte auf diese Weise den 
erOssten Theil der in ihnen enthaltenen Globuline. 

Nachdem der Riickstand zur Extraction des NaCl mil 
Wasser gewaschen war, wurde er mit einer Lésung vor 
Naz COs (1°%0) behandelt. Die erhaltene, klarfiltrirte Lésung 
von briunlicher Farbe verdtinnte ich mit einem Ueberschiuss 
von Wasser und leitete COe ein. Der entstandene Nieder- 
schlag loste sich in einigen Tropfen einer 10 °/o Na Cl-Lésung 
eleich nach der Fillung vollstiindig auf. Die Samen enthielten 
also wohl noch Globulin, aber keinen caseinartigen Ko6rper. 


(‘) Hoppe-Seyler: Handbuch 4, Aufl., S, 229, 

(°) C. Makris (Studien fiber die Eiweisskérper der Frauen- und 
Kuhmilch. Dissert. inaug. Strassburg, 1876) fand (S. 30) die Léslichkeil 
des Frauenkaseins in LOO cem. Alkohol von 90° zu 0,004 gr.; die Lés- 
lichkeit des Kuhikaseins (S. 32) in 100 cem destill. Wassers zu 0,123 vr., 
in 100 cem. Alkohol von 90° zu 0,064 gr. 

Veber die Léslichkeit des Caseins in Na Cl-Lésung fehlen quan: 
titative Bestimmungen, 
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Derartige Stoffe liessen sich mit den Samen der von 
mir untersuchten Pflanzen nur nachweisen, wenn die Ope- 
rationen so langsam beendet wurden, dass die Soda-Lésung 
oder das Wasser auf die Globuline verindernd einwirken 
konnten, oder wenn die Siuren irgendwie bereits veriindert, 
,, B. ranzig geworden waren. Die Para-Ntsse erleiden auf 
dem langen Transporte recht haufig eine derartige Verinde- 
rung. Die Fettsiiuren, welche aus dem in ihnen enthaltenen 
Fette durch Gihrung oder Fiiulniss frei geworden sind, wer- 
den, da sie lange Zeit hierdurch einwirken kénnen, jeden- 
falls im Stande sein, die Globulinsubstanzen in Albuminate 
(Casein) tiberzuftihren. 


Verinderungen pflanzlicher Globuline bei 
Bertthrung mit Wasser. 

Der Uebergang pflanzlicher Globuline in Albuminate bei 
Bertihrung mit Wasser ist schon oben erwihnt worden. 

Wirkt das Wasser liingere Zeit auf die gefillten Albu- 

minate ein, welche aus den Globulinen durch Bertihrung mit 

Wasser entstanden waren, so werden dieselben auch in NazCOs 

(1° 0) im HC) (0,8 %o) unléslich. Sie sind dann ihren Reactionen 
von coagulirten Eiweissk6rpern nicht mehr verschieden, 

Ich habe diesen Uebergang der Globuline in Albuminate 

und zuletzt in coagulirte Eiweisskérper nur an den Globulinen 

der Erbsen und des Hafers beobachtet. Ich zweifle jedoch 


nicht, dass sich derselbe auch bei den tibrigen thierischen 
und pflanzlichen Globulinen wird nachweisen lassen. 

Aus den mitgetheilten Beobachtungen ergibt sich der 
wichtige Schluss, dass Wasser, Siuren und Alkalien in gleicher 
Weise veriindernd auf die Globulinsubstanzen einwirken. 


§ 12. Resultate. 
1) Vitellin aus Eigelb coagulirt in cirea 10% 
NaCl-Lé6ésung bet 75°. 
2) Myosin aus Pferdefleisch coagulirt in der- 
selben Lésung bei 55—60°, (Kiihne). 
3) Serumglobulin, die einzige Globulinsub- 
staunz des Blutserums, ist aus seiner neutralen 
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Lésung in Na Cl durch Sattigung mit Na Cl nur 
unvollkommen fallbar,. (Hammarsten). Der Kérper 
coagulirt in 10% NaCl bei 75°, 

4) Die pflanzlichen Globuline zeigen die all- 
eemeinen Reactionen der thierischen Globuline 
und der thierischen Eiweisskérper tiberhaupt. 

5) Das Pflanzen-Vitellin stimmt in = allen 
Reactionen mit dem Vitellin aus Eigelb tiberein, 
Es coagulirt bei 75° in 10% Na Cl. 

6) Die Proteinkérner der Para-Nuss enthalten 
membranlose Crystalle aus Vitellin, welches alle 
Reactionen der in Nr. lund Nr. 5 genannten Kér- 
per zeigt. 

Die Membran der Crystalle bildet sich nur 
bei lingerer Berthrung mit Wasser. Sie ist eine 
Niederschlagsmembran. 

Die Vitellin-Crystalle sind doppeltbrechend. Das Vitellin 
der Para-Nuss zeichnet sich durch seinen hohen N-Gehalt 
vor allen bisher bekannten Eiweisstoffen aus. 

7) Das Pflanzen-Myosin, welches alle Reac- 
tionen des Myosins der quergestreiften Muskeln 
zeigt, coagulirt in 10°%% NaCl bei 55—60°. 

8) Es gibt in frischen Pflanzensamen keine 
caseinartigen Kérper (Albuminate), Alle bisher 
als Pflanzen-Casein bezeichneten Stoffe = sind 
Kunstprodukte oder durch secundire Processe in 
denSamenentstanden, welche mit der nattirlichen 
Entwicklung der Pflanze nichts zu thun haben. 

9) BeiBertihrung mit Wasser, mitSéiuren oder 
mit Alkalien gehen wahrscheinlich alle thieri- 
schen und pflanzlichen Globuline erst in Album 


nate, spaiter in coagulirte Eiweisstoffe tiber. 
Strassburg, April 1877. 





Aus dem Laboratorium ftir med, Chemie in Prag. 


Ueber Lactosurie. 


Von Dr. Franz Hofmeister, 
Assistenten der Lehrkanzel ftir med. Chemie in Prag. 


Seitdem die jetzt allgemein gebriuchlichen Reaktionen 


zum Nachweiss des Zuckers im Harn in der arztlichen Praxis 
Kingang gefunden haben, ist neben anderen Formen von 
Glykosurie, besonders hiufig das Auftreten von Zucker im 
Harne der Wéchnerinnen angegeben worden. I[leller, (*) 
Lehmann, (7) Blot, (*) Kirsten, (*) Briticke, (°) 
Ilwanoff,(*® Lecocg,(“) Ghailley,(%) Louvet,() 


Sinéty, (9) und zuletzt Hempel(*') haben ecinschligige, 
iehr oder weniger vertrauenerweckende Beobachtungen mil- 
vetheilt. Mit Sicherheit geht aus ihnen nur so viel hervor, 
dass der Wochnerinnenharn manchmal ein tiber die Norm 
vesteigertes Reductionsvermégen besitzt; was dagegen tiber 
die Natur der hiebei wirksamen reducirenden 
Substanz bekannt geworden ist, erhebt sich nur wenig tiber 
den Werth von Vermuthungen. Die Mehrzahl der genannten 


Sitzungsber. der Gesellsch. der Aerzte in Wien {840, 26. Okt. 
Lehrb. d. phys. Chemie, L, p. 270. 
Compt. rend. 43, p. 676—678. 

} Monatsschrift f. Geburtsk. 9, p. 437. 
Wiener med. Wochenschrift 1858, p. 321 ff. 
Diss. Dorpat. 1861. 

(*) Gaz. hebdom, 1863, p. 36. 

(°) Diss. Paris, 1869. Bei Sinéty. 
(*) Diss. Paris, 1875. Bei Sinéty. 
(°°) Gaz. med. 1873, p. 573, 599. 
(*') Arch. f. Gynekol. 8, p. 312. 
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Beobachter begntigte sich bet dem Nachweis des vermeint- 
lichen Zuckers mit der Moore’schen, Trommer’schen und di 
(seil Briicke) B6ttger’schen Probe; nur wenige versuchtey, 

es, die Eigenschaften des vermeintlichen Zuckers  niihe; D 
kennen zu lernen. 


ul 
Blot bediente sich der erste bei Untersuchung dey dl 
reducirenden Harne des Polarimeters und der Githrungs- n 
probe. Er giebt an, dabei positive Resultate erhalten zu li 
haben und halt die zuckerartige Natur des fraglichen Kérpers s| 
fiir ausgemacht. Leider ist Niheres tiber seine Untersuchungen ¢ 
nicht bekannt geworden. n 
Seine Angaben stiessen mehrfach auf Widerspruch. 
Leconte(’) versuchte es, den fraglichen Zucker zu : 
isoliren, erhielt jedoch nur negative Resultate. I 
Fiillte er stark reducirenden, vorher mit Bleizucker ’ 
ausgefillten Woéchnerinnenharn mit Bleiessig und Ammoniak, : 
so konnte er nach dem Zerlegen mit Schwefelwasserstotf : 
weder im Niederschlag noch im Filtrat Reduction erhalten, | 
In der Beftirchtung, den etwa vorhandenen Zucker vielleicht d 
durch den Ammoniakzusatz zersetzt. zu haben, dampfte er 
eine andere Portion stark reducirenden Harnes auf cin 
Fiinftel ein und fiillte mit 88gradigem Alkohol. Die reducirende 
Substanz gieng zum gréssten Theile in den Niederschlag tiber ¥ | 
und erwies sich bei niherer Untersuchung als Harnsiiure. “ 
Da auch die angestellten Gihrungsproben ein negatives 7 
Resultat gaben, nahm Leconte keinen Anstand, das ge- \ 
steigerte Reductionsvermégen des Wochnerinnenharns aul ( 
vermehrte Ausscheidung von Harnsiiure zu beziehen, | 
Auch Heynsius(*) bezweifelte die zuckerartige Natur 
der fraglichen reducirenden Substanz. Er vermisste bei ili 
die Wirkung auf das polarisirte Licht und fand sie léslich 
in absolutem Alkohol, was er mit ihrer Auffassung als \ 
Traubenzucker ftir unvereinbar hiilt. | 


(') Compt. rend. 44, p. 1331-1332. 
(*) Bet Briicke, Wiener med, Wochenschr. i858, Nr, 19. 
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Wiederhold(') sprach wiederum die Ansicht aus, 
die reducirende Substanz sei Sehleim. 

Nur Brticke nahm Blot’s Beobachtungen in Schutz. 
Er bestritt die Stichhaltigkeit der von Leconte, Heynsius 
und Wiederhold gemachten Einwiinde und stellte fest, dass 
die betreffenden ein ungewoéhnlich starkes Reductionsver- 
mogen aufweisenden Harne auch die Wismuthprobe in 
deullichster Weise geben, wihrend Harnsiure bei dieser Probe 
sich negativ verhilt. Uebrigens hilt er die fragliche redu- 
cirende Substanz ftir identisch mit dem nach seiner Annahme 
normal im Harn vorkommenden Zucker. 

Sinéty gelangte einen Schritt weiter, Er konnte in 
) Fallen eine deutliche Rechtsdrehung an den_ betreffenden 
Harnen feststellen und erhielt auch bei der Gihrungsprobe 
wiederholt positive Resultate. 

Die tibrigen einschligigen Beobachtungen glaube ich 
iibergehen zu diirfen, weil sie, wenngleich fiir den klinischen 
Theil der Frage von Bedeutung, doch beziiglich der Natur 
des reducirenden Koérpers keine neuen Anhaltspunkte dar- 
bieten, 





sei Gelegenheit einer einschligigen Untersuchung des 
Hrn. Dr. Johannovsky im hiesigen Laboratorium, tiber die 
anderen Orts berichtet werden soll, gelangte ich wiederholt 
in den Besitz von stark reducirendem und rechtsdrehendem 
Wochnerinnenharn. Derselbe stammte von der Gebarklinik 
des Herrn Prof. Breisky und war ohne Ausnahme_ von 
Hrn. Dr. Johannovsk y mit dem Katheter genommen worden. 
— Hierftir, sowie fiir die Beschaffung des Materials tiber- 
haupt, meinen besten Dank! 

Obgleich die erhaltenen Quantititen niemals bedeutende 
waren, namentlich, weil die Secretion des rechtsdrehenden 
Harnes nur kurze Zeit anhielt, versuchte ich es doch den 
traglichen optisch aktiven und reducirenden Kérper zu iso- 
liren. Der Weg, den ich zu diesem Behufe einschlug, weicht 


(*) Chem, Centralb]. 1857, 28, Okt. 
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in mehr als einer Beziehung von dem von friiheren Unter- 





































st 
suchern in aihnlichen Fallen eingehaltenen ab. Im wesentlichen V 
beruht er auf der von Leconte und Briicke in Anwen- m 
dung gezogenen Fillbarkeit des Zuckers ‘mittelst essigsauren 
Blei und Ammoniak; bei der naiheren Ausfiihrung glaubte ich al 
jedoch folgende Momente besonders im Auge behalten zu ti 
mussen : 


Fol) 
Eindampfen desselben wurde vermieden, weil sowohl lingeres 


Stehenlassen, als das Einengen auf dem Wasserbad Zer- 
setzung herbeifiihren kann. In einem Falle konnte nach dem 
Eindampfen auf ca. ein Fiinftel und <Ausfallen mit Alkohol 
weder im Niederschlag noch im Filtrat mit dem Polarimeter 
die ursprtinglich in bedeutender Menge nachweisbare rechts- 
drehende Substanz wiedergefunden werden. 

2) Bei Fallung des Harnes mit Bleizucker und Ammoniak 
wurde nicht bloss der ersterhaltene Niederschlag  beriick- 
sichtigt, sondern das Fallen so lange fortgesetzt, so lange 
mit dem Polarimeter active Substanz im Filtrate nachweisbar 
war. In dem spiiter niher beschriebenen Falle enthielt gerade 
der ersterhaltene Niederschlag keine nachweisbaren Mengen 
der zuckerartigen Substanz. 

3) Um die zersetzende Wirkung der bei Zerlegung der 
Bleiniederschlige mit Schwefelwasserstoff frei werdenden 
Siiuren hintanzuhalten, wurden dieselben durch Schtitteln 
mit Silberoxyd, soweit dies thunlich, entfernt, der Rest neu- 
tralisirt. Nur genau neutrale Fliissigkeiten wurden einer 
héheren Temperatur ausgesetzt. 

Ich ftihre diese Momente ausdrticklich an, weil einer- 
seits ihre Nichtbeachtung seitens friiherer Untersucher die 
negativen Resultate derselben erklirt, (vorausgesetzt!, dass 
denselben tiberhaupt geeignetes Material zu Gebote stand), 
anderseits, weil ich glaube, dass sie auch bei Untersuchung 
anderer Fliissigkeiten auf Zucker Beachtung verdienen. 


1) Der Harn kam nur frisch zur Untersuchung; jedes 


Ohne mich mit der Beschreibung der ersten, mehr oder 
weniger von Erfolg gekrénten Isolirungsversuche aufzuhalten, 
tibergehe ich sofort zur naheren Darstellung des letztange- 
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stellten Versuches, der einerseits die Vortheile des befolgten 
Verfahrens am besten zeigt, dem ich anderseits die Haupt- 
menge der schliesslich erhaltenen reinen Substanz verdanke. 

Der Harn stammte von einer gesunden Wochnerin mit 
ausgesprochener Milchstauung; er wurde in mehreren Por- 
fionen gewonnen, die im Polarimeter eine rasche Abnahme 
der Ausscheidung von rechtsdrehender Substanz erkennen 
liessen. So zeigte 

die erste Portion (250 CC, Nachmittagsharn) im 200 mm. 


langen Rohr eine Rechtsdrehung von 1°A1° 
die 2. Portion (Abendharn) 1°33° 
» 3. »  (Nachtharn) 1° 18° 
» A, »  (Morgenharn) 29° 


Es wurde daher nach der 4. Portion das Sammeln 
des Harns abgebrochen. Die 2.—4. Portion betrugen zusammen 
360 CC. und zeigten nach jgenauer Mischung cine Rechts- 
drehung von 56‘ im 200 mm. langen Rohr. 

Die gesammte Harnmenge wurde zuniichst mit neutralem 
essigsauren Blei ausgefillt, der Niederschlag mit der Pulsir- 
pumpe abfiltrirt und ausgewaschen, Filtrat und Waschwasser 
vereinigt und mit Ammoniak versetzt, bis kein Niederschlag 
mehr erfolgte. 

Da das Filtrat im Polarimeter trotz der bedeutenden 
Verdiinnung noch eine Rechtsdrehung von 50° zeigte, wurde 
es nochmals mit Bleizucker und Ammoniak gefillt. 

Das jetzt erhaltene Filtrat zeigte immer noch eine 
Drehung von +15‘, nach nochmaligem Fillen aber nur noch 
von +2’. Um auch diese Reste nicht verloren gehen zu 
lassen, wurde die Procedur nochmals wiederholt. 

Nach Zerlegung der ausgewaschenen und in Wasser 
suspendirten Niederschliige mit Schwefelwasserstoff in der 
Kilte zeigte die Untersuchung der Filtrate, dass der erster- 
haltene Niederschlag wider Erwarten keine wahrnehmbare 
Quantitat der reducirenden und optisch wirksamen Substanz 
enthalten hatte; die Hauptmasse derselben fand sich in der 
2. und 3. Fraction, aber auch der letzterhaltene Niederschlag 
enthielt noch ganz erhebliche Quantititen, 
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Nach dem Auswaschen der Schwefelbleiniederschilige 
wurden die optisch wirksamen Filtrate und die ihnen ent- 
sprechenden Waschwasser vereinigt und mit frischgefillter 
Silberoxyd geschiittelt. 

Die vom ausgeschiedenen Chilorsilber, phosphorsaure,, 
Silber und tiberschiissigen Silberoxyd abfiltrirte Fliissigkeit 
wurde mit Schwefelwasserstoff von geléstem Silber befreit 
und das Filtrat mit kohlensaurem Baryt eingedampft, win 
etwa vorhandene Essigsiiure (aus mitgefilltem basisch essig- 
saurem Blei) unschiidlich zu machen. Die auf ein kleines 
Volum gebrachte, aber nicht syrupdse Fltissigkeit wurde 
nach nochmaligem Filtriren mit soviel 90procentigem Alkoho!| 
versetzt, dass ein flockiger, rasch sich absetzender Nieder- 
schlag entstand. Derselbe enthielt keine reducirende oder 
optisch wirksame Substanz und wurde daher durch Filtriren 
entfernt. Das Filtrat, tiber Schwefelsiure gestellt, schied 
beim Eindunsten am Rande krystallinische Massen aus, dic 
nach dem Filtriren und vorsichtigen Waschen mit verdtinnten 
Alkohol sich als wenig gefiirbt und aschearm herausstellten. 
Aus dem Filtrat} wurden durch Einengen und Versetzen 
mit Alkohol noch weitere Krystallisationen erhalten, — Dic 
Gesammtmenge der bei diesem Versuch erhaltenen, wenig 
vefirbten und nur geringe Mengen Asche enthaltenden Sub- 
stanz belief sich auf 3,42 Gramm. 

Die Reinigung der Substanz behufs ihrer Identificirung 
geschah theils durch Umkrystallisiren aus Wasser (einmal 
unter Zusatz von Thierkohle) theils durch Extrahiren der 
trockenen Substanz mit kochendem, 60—-70procentigem <Al- 
kohol, welcher die den Krystallen anhiingende schmierige 
Substanz ungelést zurtickliisst, und wurde so lange fortgesetzt, 
bis die Krystalle vOllig farblos und aschefrei erhalten wurden. 

Die nihere Untersuchung der reinen Substanz 
ergab ihre véllige [dentitéit mit Milehzucker. 

Sie krystallisirte in’ schief abgestutzten Prismen, wat 
in Wasser ziemlich leicht léslich, in 90procentigem Alkoho! 
war nicht, in verdiinntem (60—70 procentigem) nur in der 
Wiirine., 
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Die lufttrockene Substanz verlor ihr Krystallwasser erst 
hei 130°, fiirbte sich bei 160° gelb und schmolz unter Braun- 
firbung bet 202°—203,5° (uncorr. = 205° corr.) Lieben (') 
viebt den Schmelzpunkt des tiber 175° erhitzten und dadureh 
in Lactocaramel und eine andere Substanz tibergeftihrten 

Milchzuckers mit 203,5° an. 

Die Krystallwasserbestimmuneg ergab dem Milch- 
mucker entsprechende Werthe. 

0.2864 gm. der aus Wasser umkrystallisirten, tiber Schwefelsiure 
und bei 100° getrockneten Substanz verlor bei wiederholtem Trocknen 
bei 1830— 135° 00148 gm. an Gewicht somit 5,16 p. €. 

Es wurden somit gefunden an 

serechnet nach 
HzO = 5,16 p. GC. Ci2He2011 + HeO 
2,00 p. C, 

Dagegen ergaben aus heisser alkoholischer Lésung  erhaltene 
Krystalle einen etwas geringeren Krystallwassergehalt. 

So verloren 0,1201 gm. aus Alkohol von ca. 60 p. CG. erhallener 
Krystalle bei 130° bloss 0.0050 an Gewicht, entsprechend 4,16 p. C. 
He O. 

Uebrigens habe ich einen Mindergehalt an Krystallwasser wieder- 
holt auch bei aus Milech gewonnenem Milechzueker nach dem Umkry- 
stallisiren aus miissig verdiinntem Alkohol beobachtet. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 

W) 03074 gm. zuletzt aus Alkohol umkrystallisirter und bei 100°  ge- 
trockneter Substanz von 4,16 p. C. Krystallwassergehalt ergab mit 
Kupferoxyd verbrannt 0.4535 gm. COs. und 01909 HO - ent- 
sprechend 40,23°% CG und 690 H, (die Reehnung verlangt fiir 
CisHeeOi1 + HsO; G — 40,00, H = 6,67) oder berechnet auf die 
krystallwasserfreie Substanz 41,98% ( und 6,71% H. 

h) 0,2303 gm. bei 125°—135° getrockneter Substanz gab 0,3527 gm. COs 


und 00,1424 gm. H.O 41.77%) C und 6,87°%> H. 
Hieraus ergeben sich folgende Werthe: 
berechnet : gefunden : 
“12 42,15 p. CG. a) 41,98 p. CG. b) 41,77 p. G. 
Heo 6,43 ,, G7? « a 
Or 51,42, 
100,00 


(‘) Gmelin, 4 Aufl. VIL Bd., 2. Abth. S. 661, 
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Es wurde ferner das Drehungs- und das Reductions- 
vermogen der Substanz bestimmt. 

0,2662 gm. der bei 100° getrockneten Substanz (entsprechend 
0.2529 gm. CieHeOi11) wurde in 25,3 CC Wasser gelést und diese 
1-procentige Lésung mit einem vorziiglichen Wild’schen Polarimeter 
(von Hoffmann in Paris) im Natronlichte untersucht. 

Sie zeigte im 200 min. langen Rohr eine Rechtsdrehung von 10 7! 
(bei einer Maximaldifferenz der Einzelnbeobachtungen von héchstens 2’), 
wiithrend sich fiir eine gleich concentrirte Milchzuckerlésung in 200 min. 
langer Schichte bei Zugrundelegung von (4) = 58,2° eine Ablenkung 
von 1° 9,8’ berechnet. 

Ferner wurden 3 CC, einer genau bereiteten Fehling’schen 
Fliissigkeit (1 CC. 0,005 gm. Traubenzucker oder 0,00667 em, 
Milchzucker) von 2,0 CC. der bereiteten einprocentigen Lésung unter 
Abscheidung yon Kupferoxydul genau entfarbt, nicht aber von 1,9 oder 
1,8 CC. Somit ergiebt die Titrirung entsprechend der Bereitung einen 
Gehalt von 0,02 gm. Milehzucker in 2,0 CC, 1 gm. in 100 CC, 

Schliesslich stellte ich noch fest, dass der gefundene 
Zucker durch Einwirkung kochender verdiinnter Saure cine 
Steigerung seines Drehungs- und seines Reductionsvermégens 
erfahrt. 

Eine Lésung, die im 200 mm. langen Rohr eine Rechtsdrehung 
von 37‘ gezeigt hatte, ergab nach zweistiindigem Kochen mit Salzsiiure 
(von der nur soviel zugesetzt worden war, dass die Lésung 1% HI 
enthielt) auf das urspriingliche Volum gebracht eine Drehung vou 
+ 43,5‘. 

1,8 CC. der mit Sfiure behandelten Lésung reducirten genau 
2,0 CC. Fehling’scher Lésung, wiihrend gleichviel von der urspriinglichei 
Fliissigkeit, der Drehung nach zu schliessen, hitten blos 1,43 CC. 
reduciren diirfen. 

Ich habe mich mit diesen zwei Versuchen begniigt, weil es mir 
nicht darauf ankommen konnte, durch wiederholte Versuche das durch 
Siureeinwirkung erreichbare Maximum von Drehungs- und Reductions: 
vermoégen feststellen zu wollen. 

Die gewonnene Substanz zeigte somit in allen charakte- 
ristischen Eigenschaften) —  Krystallform, Schmelzpunkt, 
Krystallwassergehalt, Zusammensetzung, optischer Wirksam- 
keit, Reductionsvermégen, Spaltbarkeit durch Einwirkung ver- 
diinnter Siuren — vollige Uebereinstimmung mit Milchzucker. 
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Das Vorkommen von Milchzucker im Harne der Wéchne- 
rinnen bietet mehrfaches Interesse dar. Einerseits ist damit 
zum erstenmal das Auftreten dieses Zuckers in einer anderen 
Fliissigkeit als Milch dargethan; anderseits gelangen dadurch 
die Versuche, die sog. Glykosurie der Wéochnerinnen zu er- 
kliren, zu einem befriedigenden Abschluss. 

Der Zusammenhang von Glykosurie und Milchstauung, 
wie ihn die klinische Beobachtung lehrte, wurde schon von 
Heller und Kirsten vermuthet, durch Sinety’s Beobach- 
tungen und Versuche an Hunden wurde er ausser Zweifel 
vestellt. Aber erst jetzt lasst er sich im ganzen Umfang 
iibersehen. Wihrend der Milchstauung gelangen Milehbe- 
standtheile, darunter auch Milehzucker ins Blut. Einmal 
ins Blut aufgenommen entgeht aber der Milchzucker der 
Ausscheidung durch die Nieren nicht mehr, wie dies schon 
von Becker’s(*) Versuche tiber Traubenzucker- und Milch- 
muckerinjektionen in die Venen gelehrt haben. In der That 
fand auch Sinéty (*) bei einer Hiindin mit Milchstauung den 
Zuckergehalt des Blutes auf mehr als das Doppelte des Nor- 
malen gesteigert. 

Wie mich eigene Versuche gelehrt haben, gehen auch 
nach Einftihrung grosser Quantitiiten von Milchzucker per os 
(z. B. 800 Gramm beim Erwachsenen) geringe aber mit dem 
Polarimeter deutlich nachweisbare Zuckermengen in den Harn 
liber. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass auch anderen Formen 
von sogenannter Glykosurie die Ausscheidung von Milchzucker 
zu Grunde liegt. Leider sind vorderhand keine Reactionen 
bekannt, die die unmittelbare Unterscheidung von Milchzucker 
und Traubenzucker im Harn gestatten wiirden. 

Die von Haas(*) nachgewiesene Eigendrehung des 
Harns, sowie das ihm stets zukommende, nicht unbedeutende 
Reduktionsvermégen machen einen Schluss auf die vorhandene 
Zuckerart durch Vergleich von Drehungs- und Reductions- 
vermégen unméglich. 
(') Zischr. f. wiss. Zool. 5, S. 123. Vel. nam. die Vers. Nr. 81 u. 82. 
(*) A. a O. 

(*) Med. Cntbl. 1876. S. 149. 
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Auch das von Barfoed('*) angegebene Reagens zum 
Nachweis von Traubenzucker (essigsaures Kupfer in iit 
Kssigsaure versetzter Lésung), das mit reinen Milchzucker- 
l6sungen, wenn sie nicht allzu concentrirt sind, keine Redue- 
tion giebt, ist zu diesem Zwecke tm Harn nicht anwendbar, 
weil es in demselben -— abgesehen von der Nothwendigkeit 
vorher die Phosphorsiure auszufillen — erst einen ziemlich 
hohen Gehalt von Traubenzucker (iiber Ye p. C.) durch 
einigermassen deutliche Ausscheidung von Kupferoxydul an- 
zeigt, 

Ks wtrde sich daher vorkommenden Falls zur Fest- 
stellung der vorhandenen Zuckerart das von mir angewendete 
lsolirungsverfahren empfehlen, um so mehr, da es bei Kin- 
haltung der nothwendigen Vorsichtsmassregeln eine relativ 


bedeutende Ausbeute liefert. Bei dem beschriebenen Versuch 
hatte der ursprtngliche Milchzuckergehalt des gesammten in 
Arbeit genommenen Harnes nach der beobachteten Rechits- 


drehung berechnet 6,65 gm, betragen, und von diesen konn- 
ten 3,42 gem. also mehr als die Hilfte in annihernd reinem 
Zustand abgeschieden werden. 

Schiiesslich sei noch darauf hingewiesen, dass die Zucker- 
ausscheidung der Wochnerinnen von nun an nicht mehr 
als Glykosurie bezeichnet werden kann; denn nicht Glykose 
sondern Lactose tritt dabei im Harn auf. Will man ftir diese 
Form von Zuckerausscheidung einen kurzen Namen wiililen, 
so muss man sie als Lactosurie bezeichnen und den schon 
bekannten Formen Glykosurie und Inosurie zur Seite stellen. 


(*) Ztschirft. f! anal. Chem, 





Beitrage zur Physiologie der Milchsdure. 
Von Dr. P. Spiro. 


(Aus dem Physiologisch-chemischen Institut der Universitat Strassburg.) 


Schon seit liingerer Zeit ist in der Physiologie die An- 
sicht in Geltung, dass neben den Oxydationsprocessen im 
Thierkérper auch fermentative Processe vor sich gehen, aber 
die Abgrenzung dieser Processe von einander und ihre gegen- 
seitigen Beziehungen sind erst unlingst durch die Unter- 
suchungen von Prof. Hoppe-Seyler eingehender verfolgt. (*) 
Seine Experimente haben zu der Anschauung geftihrt, dass 
eine grosse Anzahl von Processen, die man im Thierkérper 
beobachtet, in einer ganz aihnlichen Weise verlaufen, wie die 
Iiulnissprocesse an der Luft. Es waren von ihm dabei einige 
Substanzen untersucht, die bei der Féulniss die natiirlichen 
Produkte liefern, in welche sie beim Durchgang durch den 
thievischen Organismus zersetzt werden. Es ist’ aber noch 
nicht ftir alle von ihm untersuchten Substanzen  festgestellt, 
ob und wo sie im Koérper ein Ferment treffen, welches im 
Stande wire sie ahnlich wie das Fiiulnissferment zu spalten. 
Zu solchen Substanzen gehért z. B. die Milchsiure. Es wird 
zwar fast allgemein angenommen, dass die Milchsiure im Blute 
zu COz und HeO oxydirt wird; da es aber im Blut keinen 
activen Sauerstoff giebt, so kann die Zersetzung der Milch- 
siure im Ko6rper nicht auf so einfache Weise erklart werden. 
Vielmehr ist anzunehmen, dass die Milchsiure erst durch ein 
Ferment gespalten wird in Butterséiure, Kohlensiure und Wasser- 
stoff, und dieser letztere in statu nascendi den Sauerstoff des 
Blutes in den activen Zustand versetzt, indem er ein Atom 
von dem Molecti! Oz in Beschlag nimmt und das andere 
Atom dabei frei wird. 


(') Areh. f. d. G. Physiologie. Bd. XID, S. 1. 
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Wo wird die Milchsiure auf diese Weise zersetzt? Mit 
anderen Worten: wo trifft sie, in den Organismus gelangt, 
ein Ferment, welches sie dhnlich dem Faulnissfermente spaltet ? 
Angeregt von Prof. Hoppe-Seyler stellte ich einige Ver- 
suche in dieser Richtung mit frisch aus der Ader gelassenem 
Blut an. Dabei verfuhr ich auf folgende Weise: Das Blut 
aus der art. carotis eines Hundes wird in ein Gefiiss aufge- 
fangen, welches 100 CC. einer 1°o Lésung von reinem milch- 
saurem Kalk auf 40° erwirmt enthalt. Dieses Gemenge wird 
im Briitofen bei 40° 14/2 bis 1 Stunde lang ruhig  stehen 
velassen, Nach dieser Zeit wird aus dem Blut die Milchsiiure 
(nach dem Verfahren von Wislicenus 4) dargestellt. Die 
ganze Portion wird mit dem 4—5fachen Volumen Alkohol 
tibergossen und nach vorherigem sorgfiltigem Zerreiben des 
Blutgerinsels unter 6fterem Umschttteln 24 Stunden stehen 
velassen. Dann wird die alkoholische Lésung abfiltrirt und 
der Alkohol abdestillirt, nach Verdunsten der alkoholischen 
Losung der Riickstand mehrmals mit Aether gut ausgeschiittelt; 
dadurch wird er von Cholesterin, Fetten, Lecithin u. a. befreit. 
Jetzt wird das milchsaure Salz durch Schwefelséiure zerleet 
und die freie Milchsiiture mit Aether ausgezogen. Nach Ver- 
dampfung des Aethers wird durch Kochen mit frisch bereitetem 
Zinkoxydhydrat milchsaures Zink dargestellt; dieses in Wasser 
aufgenommen, filtrirt, die Lésung eingedampft und zur Kry- 
stallisation stehn gelassen. Nach dem Trocknen tiber Schwefel- 
siture wird durch Erhitzen auf 110—120° wiihrend ca. 3 Stunden 
die Menge des Krystallwassers in der Substanz und dann die 
Menge des Zn (als ZnS nach der Methode von Rose darge- 
stellt) bestimmt. Aus der Menge des Zn wird die Menge des 
milchsauren Zinkes und daraus endlich die Menge des milch- 
sauren Kalkes berechnet, welche der Zerlegung entgangen ist. 

Versuch I. 
400 GC. Blut mit 1 Gramm milchsaurem Kalk eine halbe 


Stunde bei 40° gehalten, lieferten nach oben geschilderter 
Weise behandelt 0,458 grm. Substanz (milchsaures Zink ?) Diese 


(') Ann. d. Chem. und Pharm. Bd. 167, S$. 302. 
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Substanz enthielt 0,078 Krystallwasser, also 17,2°/o (das milch- 
suure Zink enthalt nach der Berechnung 18,18°%%o) und 
0.0985 Zn, also 0,368 milchsaures Zink oder 0,330 > milch- 
suuren Kalk. 

Dieser Versuch scheint daftir zu sprechen, dass die Milch- 
siure im Blut zersetzt wird. Wer aber mit der Extraction 
des Blutkuchens zu thun gehabt hat, weiss wie schwer es 
ist ihn vollstiindig zu erschépfen. Um diese Seite unseres 
Verfahrens zu priifen, stellte ich folgenden Controlversuch an, 


Versuch IL. 


Es werden von einem Hund zwei Portionen Blut in zwei 
Gefiissen mit 100 CC. einprocentiger Lésung von milchsaurem 
Kalk aufgefangen. Das Blut in einer Portion (A) wird beim 
Herausfliessen geschlagen und nach einsttindigem Stehen bei 
0” verarbeitet. Das Blut der anderen Portion (B) wird nicht 
ceschlagen, sondern gleich nach der Gerinnung mit Alkohol 
libergossen und sofort in Arbeit genommen, also ohne das 
Blut auf das milchsaure Salz einwirken zu lassen, 

1. Portion A.: 330 CC. Blut lieferten 0,702 Substanz 
nil 17,8°%o Krystallwasser und 0,1816 Zn; das entspricht 0,680 
milchsaurem Zink oder 0,610 milchsaurem Kalk. 

2. Portion B.: 425 CC. Blut lieferten 0,177 Substanz 
mit 17,5°%o Krystallwasser und 0,0335 Zn, entsprechend 0,125 
milechsaurem Zink oder 0,112 milchsaurem Kalk, 

Dieser Versuch zeigt sehr deutlich, wie schwer es ist 
aus dem Blutkuchen eine geléste Substanz vollstandig zu 
vewinnen. Die Thatsache aber, dass eine verhiltnissmiassig 
vrosse Quantitit Milchsiiure aus der Portion A (mit dem Blute 
1 Stunde gestanden) gewounen worden ist, kann auch auf 
cine andere Weise gedeutet werden. Man kann nimlich 
denken, dass nicht nur bei der spontanen Gerinnung das 
ilehsaure Salz in das Fibrin so zu sagen eingezogen wird, 
sondern dass auch das gesuchte Ferment, (welches eventuell 
(ie Milehsiiure spaltet), beim Schlagen des Blutes mit dem 


Fibrin niedergerissen wird. Folgender Versuch spricht aber 
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noch entschiedener ftir die erst’ ausgesprochene Auffassung 
der Verminderung der Menge des milchsauren Salzes nach 

























dem: Stehen mit Blut. 
Versuch III. < 
Die Cantile, welche in die Carotis eingefithrt wird, is a 
mit einer gabelig getheilten Réhre verbunden. Das Blut fliesst \ 
eleichzeitig in zwei Gefiisse, welche mit 100 CC. einprocen- T 
tier Loésung unseres Salzes  versehen sind. Beide Portionen \ 
enthalten gleiche Quantititen Blut — 3825 CC. und beice ( 
werden der spontanen Gerinnung tberlassen, Eine Portion I 
(A) wird eine Stunde Jang bei 40° gehalten, die andere (B) I 
sofort in die Arbeit genomimen. ii 
1) Portion A lieferte 0,339 Substanz, mit 17,1°%o Krystall- d 
Wasser und 90,0583 Zn was 0,197 milechs. Zn oder 0,175 \ 
milchsaurem Kalk entspricht. | 
2) Portion B_ lieferte 0,372 Substanz, mit 17,47°) | 
Krystallwasser und 0,067 Zn was 0,249 milchs. Zink oder : 
0,223 milchs. Kalk entspricht. l 
Vielleicht kann man bei noch lingerem, sorgfaltigerem v 
Kxtrahiren des Blutes mit Alkohol mehr Substanz bekommen, [ 
als es bei mir der Fall war, ich glaube aber nicht viel mehr, Z 
Dieses Nebenergebniss scheint mir nicht ohne Wichtigkeit zu 
sein; es ist) dasselbe jedenfalls bei quantitativen Analysen 
eeronnener Flitissigkeiten zu berticksichtigen. Was unsere 
obengestellte Frage anbetrifft, so sprechen diese Versuche mil ( 
erosser Wahrscheinlichkeit daftir, dass das eben aus der i 
Ader gelassene Blut allein ftir’ sich nicht die 
Fihigkeit besitzt Milehsiure zu zersetzen. Diese r 
Meinung ist, wie bekannt, schon von Scheremetiewsky 9 
auf Grund von Untersuchungen anderer Art, die er im La- d 
boratorium von C. Ludwig angestellt hat, (7) ausgesproclhien (| 





worden. Somit hat sich dieser Satz aueh auf dem von mir 





eingeschlagenen Wege bestiitigt. 
Dieses Resultat) veranlasste mich einige Versuche anzu- 







stellen tiber einen Gegenstand, welcher von unserer Frage 









(') Bevieht fiber die Verhandl. der K. S. Aead, 1858, 8S. 154. 
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nicht weit entfernt liegt und bis jetzt nicht genfigend autge- 
kkirt ists; ich machte einige Versuche das Blut eines telanisirten 
Hlundes auf Milchsiiuregehalt zu priifen. Es ist seit den Unter- 
sichungen von du Bois-Reymond(?) bekannt, dass bet 
angestrengter Muskelthiitigkeit) sich eine fixe Saure in’ den 
Muskeln bildet. Da im = Muskelsafte von Berzelius und 
nachher auch von Liebig (*) Fleischmilchsiure gefunden 
wurde, so ist allgemein angenommen, dass die saure Reaktion 
dev thiitigen lebenden Muskeln durch Fleischmilchsiurebildung 
bewirkt wird. Ueber das Loos dieser fixen Siure im Orea- 
nismus eXistiren nur Vermuthungen und zwar nicht ganz 
iibereinstimmende, Wiithrend nach der verbreiteten Anschauung 
die Siure im Blute zersetzt wird, kann sie nach anderen 
Vermuthungen vielleicht auch an synthetischen Processen 
Theil nehmen (*). Nach mitindlicher Mittheilung von Prof. 
Hloppe-Seyler wusste ich, dass er im Blute eines tetani- 
<irten Hundes keine Milehsiiure gefunden hat. Dieses Blut 
hatte aber, wie ich ferner erfuhr, wenigstens einen Tag lang 
vestanden, bevor es auf Milchsiiuregehalt untersucht war. 
Daher unterliess ich nicht diesen Gegenstand noch einmal 
zu prufen, 


Versuch LV. 


Kinem Efunde wird die art. carotis freipriparirt und 


die Klectroden von einem du Bois’ chen Schlittenapparat 
in der Kreuzgegend, nach Wegnahme der Haut, angelegt. 

Der Hund wird withrend 14/4 Stunde mit kleinen Pausen 
lelanisirt mittelst an Stirke immer zunehmenden Induktions- 
<chligen. Am Tetanus betheiligen sich fast) ausschiliesslich 
die Muskeln der hinteren Extremitiiten. 5 Minuten nach 
(em Ende der Reizung (weder die Sensibilitit der Haut, 
hoch die Reizbarkeit der Muskeln sind ganz aufgehoben) 


(*') Monatsbericht der Berliner Acadamie 1859, S. 288. 

(*) Chemische Untersuchung fiber das Fleisch, Heidelberg 1847, 

(*) Hermann, Untersuchung diber den Stoffwechsel der Muskeln 
IS67, S. 99, 
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wird das Blut aus der Carotis direct in ein Gefiiss mit  vor- 
her abgemessenem Volumen Alkohol aufgefangen. Ich bekar 
390 CC, Blut, welches nach derselben Bearbeitung wie in den 
vorigen Versuchen, 0,431 krystallisirte Substanz lieferte. Nach 
mehrmaigen: Auswaschen mit kleinen Mengen kalten absol, 
Alkohols wurde die Substanz mit heissem = absol. Alkoho! 
extrahirt, und nach dem Auskrystallisiren der beiden Portio- 
nen, sowohl der in Wasser als der in abs. Alkohol gelésten, 
der Krystallwasser- und der Zinkgehalt bestimmt. 

Aus Wasser auskrystallisirte Substanz 0,248 gab 13,3°, 
Krystallwasser und 23,87% Zn (0,222 milchsaures Zink.) 

Aus Alkohol krystallisirte 0,146 Substanz mit 14,3°, 
Krystallwasser und 22,96°%o Zn entspricht 0,125 milchs. Zink. 


Versuch V. 


Zwei Kaninchen werden auf die niimliche Weise tetani- 
sirl; das eine wihrend 142 Stunden, das andere 1 St. 5’ 
seide verloren nach dem Tetanisiren weder die Emipfindlich- 
keit noch die Contractionsfihigkeit in den hinteren” Extre- 
mitiiten, welche fast ausschliesslich am Tetanus sich bethei- 
ligten. Das eine lieferte 75 CC. Blut (10° nach dem Ende 
der Reizung herausgelassen), das andere 50 CC. (20° nach 
der Reizung herausgelassen.) Beide Blutportionen wurde 
vereinigt und Milchsiiure daraus gewonnen, Ich erhielt 1,222 
Substanz., Nach Auswaschen der Krystalle mit kleinen Mengen 
kalten absol, Alkohol, wurde ein Theil davon (der reinste) 
auf Krystallwasser- und Zinkgehalt gepritift: 

0,355 Substanz enthiellen 13,59°o Krystallwasser- und 

nh. 

Die Mengen des Krystallwassers und des Zinks, die dic 
erhallenen Substanzen lieferten, entsprechen in einigen Ver- 
suchen ziemlich dem fleischmilchsauren Zink, welches  schot 
nach der Krystallform: vermuthet war. In beiden Versuchen 
ist der Krystallwassergehalt: etwas héher und der Zinkgehall 
niedriger gefunden, als fleischmilchsaures Zink verlangt (12.9" 
Arystallw. und 26,7°%% Zn). Das hiingt wohl von Verunrei- 
nigungen des Salzes durch Substanzen, die bei 120° zerselzt 
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werden, ab. Somit zeigen diese Versuche, dass nach an- 


vestrengter Muskelthatigkeit im Blute Fletsch- 
milehsiiure in nicht unbetrichtlicher Menge zu 
finden ist.(?) — Ueber den Ort ihrer Zersetzung im kKérper 
habe ich noch nicht Versuche angestellt. Es miissen wohl zu- 
nichst die Nieren und die Schweissdriisen in dieser Richtung 
geprtift. werden, (*), — Dagegen versuchte ich den Harn nach 
angestrengter Muskelthiitigkeit auf Milchsiiuregehalt zu unter- 
suchen. Die zwei letzten Versuche sprechen niunlich dattir, dass 
die Zersetzung der Fleischmilchsiure im Thierkérper bei Weitem 
nicht so rasch vor sich geht, wie es gewo6hnlich angenommen 
wird. Es kann also vielleicht, bet grésserer Anhiufung der 
Milchsiiure im Blut, ein Theil davon auch unzersetzt durch 
die Nieren ausgeschieden werden, Da kein Fall von ‘Tetanus 
am Menschen zu meiner Verftigung stand, so beschrinkte ich 
mich eimstweilen auf die Untersuchung des Harnes nach ge- 
wohnlichen Muskelanstrengungen. Leider konnte ich micht an 
mir selbst einen derartigen Versuch anstellen. Zwei Herrn 
haben aber die Freundlichkeit) gehabt sich einem derartigen 
Versuch zu unterziehen, — Die Muskelthiitigkeit, die sie dabei 
ausftihrten, war bei dem einen viersttindiger Tanz, bet dem 
anderen viersttindiger Marsch (mit- einer Ruhepause von ?/4 
Stunden in der Mitte). Der erstere sammelte von Mitternacht 


(‘) Ein Probeversuch hat mir gezeigt, dass dieses unangenelime 
Experiment durch ein anderes Verfahren mit) Vortheil ersetzt: werden 
kann, Anstatt das ganze Thier zu tetanisiren. reize ich, bei abgeschlosse- 
ner Cireulation des betreffenden Blutbezirks, die peripherisehen Enden 
der Fussnerven; das Blut wird von Zeit zu Zeit aus den vy. v. iliacae 
vifgefangen und frisches aus der Aorta in die Fussgefiisse eingelassen. 
Diese Einrichtung hat hauptsiichlich den Vortheil, dass das Blut, nach- 
dem es die Muskeln durehspilt hat, kein anderes Organ des Koérpers 
passirt. 

(*) Was das normale Blut betrifft, so sind die flteren Angaben 
liber Milehsiuregehalt desselben héchst zweifelhaft, da sie nur auf der 
Krystallform basirt sind. Leider ging eine Portion von normalem Blut, 
das ich auf Milehsaure untersuchte, durch einen Zufall verloren, so dass 
ich jetzt noch nicht im Stande bin dariiber etwas anzugeben. Solehe 
Quantititen aber, wie ich beim Tetanus vefunden habe (mehr als '9°), 


enthalt das normale Blut gewiss nicht. — 
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(Anfang des Tanzen) bis 11 Uhr Morgens 375 CC, (Aj 










Urins von da an bis 11 Uhr Morgens des folgenden Tages der 
1330 CC, (B). Der zweite sammellte von 11> Morgens 
(Anfang des Spaziergangs) bis 8 Morgens des anderen Tages 7 
1650 CGC. (AY) und wihrend der folgenden 24 Stunden — 
1495 CC, (B‘). Alle Portionen wurden so bald als m6etich 
nach dem Herauslassen mit Naz COs neutralisirt und aul dem = 
Wasserbade erwirmt: dann fast bis zu Trockne eingedamptt ~ 
und mit Alkohol extrahirt. Die vereinigten Portionen A \! , 
und BB’ wurden nachher auf dieselbe Weise behandelt. wie V. Ls 
das Blut in den oben geschilderten Versuchen, Die Substanzen. : : 
die ich nach der Bereitung des Zinksalzes erhielt, wurden dol 
mit kleinen Mengen absol. Alkokol und Aether gewascheu: FH 
es ist aber sehr schwer die Substanzen von— harzartigen 
Stoffen , die dabei erhalten werden, zu befreien: ich kann 0 
auch nicht mit Gewissheit sagen, ob ich eine  krystallisirte oe 
Substanz vor mir hatte: in Portion A A‘ schien es der Fal! Her 
zuoscin. Portion A+ A‘ (2025 CC,) lieferte 0,073 Substany c. 5 
mit 13,7% Krystallwasser und 18,3°0 Zn (entspricht 0,050 ES 
milchs. Zink.) Portion B+ B‘ (2825 CC.) lieferte 0,032 Sub- a, 
stanz mit 6,2°%% Krystallwasser und 23,0°0 Zn. Sets 
Ich bin weit davon entfernt diesen Probe-Versuch als Wel 
einen entscheidenden anzusehen. Dennoch scheint er mir einer 
Wiederholung werth zu sein: einmal ist im Harne eine Siiure Cons 
mit in Wasser léslichem Zinksalz gefunden und dann stint Jos. 
auch die Substanz AA‘ nach der Menge des Krystallwassers iit | 
fleischmilchsaurem Zink so ziemlich. Dass im Harne— von 
Tage nach der Mukelthitigkeit (BB‘) auch ein Zinksalz ge- 
funden ist, kann auf zweierlet Weise erklirt werden: Entweder P 
kann eine derartige Siure gewohnlich im Harne gebilde! iy 
werden, oder es kénnen geringe Quantitiiten Milchsiiure _ 
(oder einer anderen Siure) auch 24 Stunden nach ange- \. 4 
strengter Muskelthitigkeit mit dem Harn noch ausgeschieden 
werden. (7) Thu 
Dey 


(') Das kOnnte entschieden werden durch die Untersuchung des 





Harms vor der Muskelarbeit, was in meinem Falle leider unméglich war. 
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Weitere Mittheilungen liber die Eigenschaften des Blutfarbstoffs 
von F, Hoppe-Seyler. 
1. Das Himoglobin als Reagens auf freien 
Sauerstoff. 

Es ist eine schon lingere Zeit bekannte Erfahrung, 
dass Lésungen von Oxyhimoglobin durch Evacuiren mit der 
Luftpumpe oder durch Einleiten eines indifferenten Gases 
des gréssten Theils vom locker gebundenen Sauerstoff 
beraubt werden kénnen, ohne dass die Lésungen hierdurch 
die Eigenschaft erhielten, in dtinner Schicht den Streifen des 
Hiimoglobin bei der Spectraluntersuchung zu zeigen. Wenn 
diese Lésungen auch eine ziemlich deutliche venése Firbung 
erkennen lassen, findet man spectroskopisch noch beide Oxy- 
himoglobinstreifen deutlich erkennbar, wenn auch der sie 
trennende helle Zwischenraum bereits ziemlich verdunkelt 
erscheint. Diese Erscheinung lisst keine andere Erklirung 
mu, als dass die Energie, mit welcher Oxyhimoglobinlésungen 
die ihren Absorptionsstreifen entsprechenden Lichtarten absor- 
biren, bedeutend grésser ist als die Absorptionen des Hiimo- 
globin; hierfiir sprechen auch verschiedene andere Beobach- 
tungen, auf die ich aber jetzt nicht eingehen will. 

Stroganow/(') tiberzeugte sich mittelst eines einfachen 
von mir construirten Apparates, dass das Blut der vena 
jugularis beim Erstickungstode von Hunden oder Kaninchen 
noch die beiden Absorptionsstreifen des Oxyhimoglobins 
deutlich erkennen lisst, und Hr. Stud. Homburger fand 
in einigen im hiesigen physiol. chemischen Institute ange- 
stellten Versuchen, dass auch beim Erstickungstode von 
Fischen der Blutfarbstoff noch die beiden Streifen des Oxy- 
himoglobin zeigt. Grosse Schleie, Cyprinus inca, waren 

(‘) Arch. f. d, ges. Physiol... Bd. 12 5. 23. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, 1. 
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mit Wasser, dem ein wenig Blutkérperchenlésung zugefiigt 
war, und sehr wenig Luft eingeschlossen in grosse Giliser: 
lange Zeit verging, ehe sie starben, als aber der Tod einge- 
treten war, ergab die Spectraluntersuchung des schwach; 
blutig gefiirbten Wassers noch immer die beiden Oxyhimo- 
globinstreifen. Die Angabe von Gréhant('), dass diese 
Fische vor ihrem Tode den im Wasser absorbirt enthaltenen 
Sauerstoff vollstindig verbrauchten, ist also nicht ganz 
richtig. 

Das Hiimoglobin ist, wie solche Versuche tiberzeugend 
nachweisen, ein feines Reagens, um sehr geringe Quantitiiten 
absorbirten Sauerstoff in Fliissigkeiten oder Gasgemischen 
zu erkennen, aber es existirten meines Wissens keine Ver- 
suche, welche die Grenze feststellen, bis zu welcher Sauer- 
stoffspannung verdtinnte Himoglobinldsung noch so_ viel 
Sauerstoff in lockere Verbindung aufnimmt, dass die beiden 
Absorptionsstreifen des Oxyhiimoglobin erkennbar werden. 
Da mir nun die Anwendbarkeit dieses friher bereits von 
mir viel benutzten Reagens eine sehr bedeutende zu_ sein 
scheint, habe ich eine Reihe von Bestimmungen ausgefiilit, 
um diese Grenze zu ermitteln. 

Kin gewodhnliches graduirtes und dureh Quecksilber- 
wiigungen calibrirtes in der Spitze durch einen Glashahn 
geschlossenes Quecksilbergasometer nach Bunsen(?) wurde 
mit Quecksilber geftillt, unten durch einen Kork geschlossen, 
in dessen Bohrung ein aufrechtes beiderseits offenes Glas- 
rohr stand. Dies Glasrohr wurde theilweise mit Quecksilber 
gefiillt, der Hahn oben am Gasometer geédffnet und _ bei 
Atmosphirendruck Luft bis zu einer bestimmten Marke ein- 
strémen lassen, dann der Hahn geschlossen und nach Ein- 
setzen des Gasometers in eine Quecksilberwanne der unten 
verschliessende Kork nebst Glasrohr unter Quecksilber  ent- 
fernt. HReines Wasserstoffgas wurde dann in einer Flasche 
so lange in eine passend stark verdiinnte Lésung von Rinds- 


(‘) Compt. rend. T. LXXIV, p. 621. 1872. 
(*7) R. Bunsen, Gasometrische Methoden, Braunschweig, 1857. 


Seite 22. 
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hlutkérperchen eingeleitet, bis die beiden Absorptionsstreifen 
des Oxyhimoglobin verschwunden waren, das Einleiten von 
Wasserstoff dann noch eine halbe Stunde fortgesetzt, so dass 


jede Spur von atm. Luft ausgetrieben war. Die Réhren- 


leitungen waren verzweigt und mit 4 Hahnen in der Weise 
versehn, dass der Wasserstoffstrom an der Blutfarbstoff- 
lisung vorbei durch langen Kautschukschlauch in die freie 
Luft nach abwirts entweichen konnte, oder durch die Blut- 
farbstofflésung zu diesem Schlauche gelangte, oder neben der 
Blutfarbstoffl6sung zum Quecksilbergasometer geleitet wurde, 
oder endlich auf die Blutfarbstofflésung drtickend diese in 
das Quecksilbergasometer eintrieb. 

Nach volliger Entfernung des Sauerstoffs aus der Blut- 
farbstofflésung wurde zuniichst das Quecksilbergasometer bis 
zur gewtinschten Héhe mit Wasserstoffgas geftllt, dann eine 
kleine Portion der Himoglobinldsung in das Gasometer 
gepresst, letzteres mit Kork und offenen aufrechten Glasrohr 
ceschlossen, aus der Quecksilberwanne gehoben, durch Zustand- 
viessen von Quecksilber in das offene Glasrohr das Niveau 
des Quecksilbers im Gasometer mit jenem ausgeglichen, und 
nun durch vorsichtiges Schtitteln die Hiaimoglobinlésung mit 
der schwach sauerstoffhalltigen Gasmischung im Gasometer 
in ausgebreiterer Fliiche in Bertihrung gebracht. Die Zer- 
theilung des Quecksilbers in Ktigelchen wurde bei dem 
Schiitteln méglichst vermieden. Mit dem Spectroscop wurde 
dann von Zeit zu Zeit die Hiaimoglobinlésung untersucht, ob 
die beiden Streifen des Oxyhimoglobin aufgetreten waren. 


7 


Es wurden folgende Resultate erhalten: 











Versuch Nro. |} nr | m | m | Iv. 
Vol. d. Blutkérperchenlésung | 31.0 | 36,1 | 30,4 | 36,8 
Gasvolumen. . 2...) . | 194,16 9 | 924,73) | 146,60 | 213,36 
Sauerstoffvolumen darin ... | 0,21 | 0,68 | 0.63 | 04075 
Sauerstoff Vol. p. Ct. . .. | 0.1565 0,28 | 0,45 0.1910 
Temperatur. . , . . . ./ 1790 =!1790 =| 15% 15° 
Druck. 2. . . . . . .) . | Om,760 | Om,7841 | Om ,7439 | 0m,7665 
Sauerstoffspannung . . . «| 0m,Q0119 0m,00219 0m,0043 0m,001464 
Sichtbarkeit der Oxyhimoglo- | undeut- | sehr 


binstreifen, . . . . . . | ~ dich. | deutlich.; deutlich | deutlich 
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Bei sehr schwacher Sauerstoffspannung im Gasgemische 
ist das Schiitteln der verdiinnten Himoglobinlésung mit dem 
Grase lingere Zeit fortzusetzen, da, wie es sich auch in den 
Versuchen von J. Worm Miiller(?) tiber die Spannung 
des Sauerstoffs im Blute sehr bestimmt zu erkennen gegeben 
hat, diese Lésung eine bedeutende Trigheit sowohl in der 
Aufnahme als in der Abgabe des locker gebundenen Sauer- 
stoff zeigt. Im Versuche IIIf oben wurden schon nach kurzem 
Schiitteln die beiden Absorptionstreifen des Oxyhimoglobin 
mit dem Spectroscop deutlich wahrgenommen, in den Ver- 
suchen If und IV erst nach lange fortgesetztem Schiitteln. 
Die Blutkérperchenlésung war so stark verdtinnt, dass die 
zur Oxyhiimoglobinbildung nothwendige Sauerstoffaufnahme 
die Sauerstoffspannung im Gasraume nicht wesentlich fndern 
konnte. 

Durch diese Versuche ist erwiesen, dass es gelingt, mil 
der verdtinnten Hiimoglobinlésung noch Sauerstoff in Gas- 
vemischen nachzuweisen, wenn die Sauerstoffspannung bei 
eewoOhnlicher Temperatur nur 1,5 mm. Quecksilberdruck 
entspricht, oder wenn bei gewéhnlichem Atmosphiirendruck 
das Gemisch 0,191 Vol. %o Sauerstoff enthalt. Da nun. bei 
zweckmmissiger Einrichtung der Apparate zu dieser Untersu- 
chung eine Quantitiit von 1 CC. Gasmischung und 0,5 CC. 
oder noch weniger verdtinnte Blutfarbstofflésung hinreichen 
werden, kann man sagen, dass sich noch 0,002 CC. gas- 
formiger Sauerstoff mittelst dieser Spectralprobe sicher nach- 
weisen lassen. Wiirde der Druck in dem Apparate um 
1 Atmosphire gesteigert, wie sich dies leicht ausfiihren lisst, 
so kénnte noch 1 Kubikmillimeter Sauerstoffgas erkannt 
werden ; dasselbe liesse sich in engerem Glasrohre wohl auch 
leicht bei gew6hnlichem Luftdruck erreichen. 

Es ist einleuchtend, dass dies dem thierischen Orga- 
nismus entnommene feine Reagens manche interessante An- 
wendung finden kann zur Aufsuchung geringer Sauerstofl- 


(') Ber. der Gesellseh. der Wissenseh. zu Leipzig, math. phys. 
Classe Bd. XX, S. 351. 1871. 
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mengen, sowohl in Gasen als auch in neutralen oder sehr 
schwach alkalischen Fltissigkeiten. Da das Oxyhimoglobin 
sich in manchen Hinsichten wie eine schwache Séiure ver- 
hilt, wiire es méglich, dass durch die alkalische Reaction 
von Fliissigkeiten die Genauigkeit des Nachweises auch 
etwas beeinflusst wiirde ; hiertiber habe ich Untersuchungen 
nicht angestellt. 

Die Vorbereitung der Himoglobinlésung, wie ich sie 
fiir obige Versuche benutzt habe, ist nicht sehr zeitraubend, 
erfordert aber ftir die Darstellung und Einpressung in das 
Gasometer einen ziemlich complicirten Apparat; viel ein- 
facher ist es, die Héimoglobinlésung durch Fiiulniss von 
locker gebundenem Sauerstolf zu befreien. Ehe jedoch die 
einfache Benutzung dieser Methode ftir den Nachweis von 
Sauerstoff in Fltissigkeiten geschildert wird, ist es zweck- 
miissig, die Einwirkung der Faulniss auf den Blutfarbstoff 
selbst niher in’s Auge zu fassen. 








2 Ueber die Fihigkeit des Himoglobins der 
Fiulniss sowie der Einwirkung des Pankreas- 
ferments zu widerstehen. 





Schliesst man Blut oder wissrige Blutfarbstofflésung 
mit oder auch ohne faulende Substanzen in Glasréhren ein, 
und lisst die zugeschmolzenen Réhren bei Zimmertemperatur 
liegen, so nimmt die Lésung in wenigen Stunden oder Tagen 
vendse Farbe an, die beim Umkehren der Roéhren an der 
Wandung herablaufende Fliissigkeit zeigt bei der Unter- 
suchung mit dem Spectroscop den bekannten Absorptions- 
streifen des Hiimoglobin und nun bleiben die Spectral- 
erscheinungen, wie ich mich tiberzeugt habe. viele Jahre 
wahrscheinlich ftir immer ungeindert. Lésung mehrmals 
wnkrystallisirten Oxyhimogiobins vom Hunde verhilt sich 
ebenso, und wenn man dann nach Jahresfrist ein solches 
tohr 6ffnet, so zeigt sich im Rohre kein héherer Gasdruck. 

Von einer solechen Lésung gereinigten Oxyhiimoglobins, 
welche Mitte Januar 1876 angefertigt und zu mehreren Blut- 
larbstoffbestimmungen im Blute verschiedener Thiere  theil- 
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weise verwendet war, wurden Portionen in eine Anzah| 


Glasréhren eingeschmolzen. Eine dieser Réhren wurde an i 
einem heissen Julitage vorigen Jahres, andere am 18. Januar | 
1877 gedffnet. d 

Aus dem Inhalte eines Rohres wurde durch Abkthlung 3 
und Zusatz von 44 Vol. Alkohol eine reine Krystallisation I 
von Oxyhimoglobin gewonnen, welche zwischen kaltem ( 
Papier abgepresst, in Wasser gelést und in dieser Lésung i 
als Normallésung verwendet wurde. Es waren dann. im il 
letzten Januar aus frischem Hundeblute neue Portionen von ( 
Oxyhiimoglobinkrystallen dargestellt, in bekannter Weise umn- ( 
krystallisirt und zu Normallésungen von verschiedener Con- ’ 
centration geloést. 

Gemessene Portionen aller dieser Lésungen wurden : 
dann mit Wasser (in den zur Blutfarbstoffbestimmung von 
mir empfohlenen Gefaissen mit planparallelen Wandungen \ 
und 1 Cm. Abstand der letztern von einander) soweit ver- | 
diinnt, bis bei hinreichender Verdtinnung aller zur genauen | 
Vergleichung kein Unterschied in ihrer Firbung im weissen | 


durchfallenden Lichte erkannt werden konnte. Von _ allen 
diesen Oxyhiimoglobinlésungen wurde ausserdem der Gehalt ! 
an Farbstoff durch Abdampfen, Trocknen, Veraschen, 
Wiigung des trocknen Rtickstandes und des Eisenoxyds 
bestimmt. Es enthielten bei véllig gleicher Firbung : 
I. Die Normallésung dargestellt aus Krystallen, die aus der 
Fliissigkeit in einem Rohre vom Januar 1876 dargestelll 
war, im Januar 1877...) . 0,1185 p. G. Oxyhimoglobin 
Il. Kine Lésung von Oxyhiimoglobin 
aus frischem Hundeblut im Ja- 


nuar 1877 dargestellt .  .  . 0.1264 - 
Ill. Eine andere ebensolche Oxyhii- 
moglobinldsung . . . . . 0,1244 ‘i 


IV. Der Gehalt eines im Januar 1876 
zugeschmolzenen, am 20, Ja- 
nuar 1877 geédffneten Rohrs 
bis zur gleichen Firbung mit 
Wasser verdtinnt . . .) . .0,1213 = 
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Der Gehalt der im Jahre 1876 in Réhren eingeschmol- 
yenen Lésung hatte damals 3,884 Gramm Oxyhamoglobin in 
(v0 CC. Lésung betragen. Am 19. Januar 1877 wurde 
der Inhalt eines dieser Roéhren untersucht, und = darin 
3,823 Gramm Oxyhimoglobin fiir 100 CC. gefunden. Die 
Differenz von 0,061 Procent wiirde dem Gehalte von 1,57 CC. 
der vorjihrigen Lésung entsprechen, sie kann also nicht 
innerhalb der Grenzen der Fehler der Bestimmung liegen, 
aber es fanden sich keine Spuren von Zersetzungsprodukten 
des Blutfarbstoffs und ist desshalb anzunehmen, dass durch 
die Fiulniss das Hiimoglobin von Verunreinigungen  befreit 
war, und daher die Abnahme des Gewichtes rthrte. 

Ich habe in fritheren Arbeiten das Verhalten der Ei- 
weissstoffe in Lésungen, die sich in zugeschmolzenen Rodhren 
befinden, beschrieben, und ihre Zersetzung unter Bildung 
von COz, NHs, Leucin und Tyrosin nachgewiesen. Das 
Hiimoglobin verhilt sich durchaus nicht wie ein Eiweiss- 
kérper, wie es von diesen auch in andern  Beziehungen 
durchaus abweicht. Besonders merkwutrdig ist es aber, dass 
das Hiimoglobin, ein Kérper der so ausserordentlich leicht 
durch Siiuren, Alkalien, Erhdhung der Temperatur bei Gegen- 
wart von Wasser gespalten wird, von der Faulniss gar nicht 
angeeriffen wird, wiihrend er doch die Faulniss anderer 
Stoffe gar nicht hindert. 

Es ist ktirzlich angegeben(’), dass das Pankreasferment, 
welches die Eiweissstoffe verdaut, auch das Himoglobin in 
Hlimatin und andere Stoffe zerlege. Diese unrichtige Angabe 
beruht auf einer Verwechselung des Oxyhimoglobins mit dem 
von diesem K6érper wohl zu unterscheidenden Hiimoglobin, 
von dem ich bereits vor mehreren Jahren nachgewiesen habe, 
dass Hiimatin durch seine Spaltung gar nicht direct entstehn 
kann, sondern nur Himochromogen, welches in Bertihrung 
mit freiem Sauerstoff dann schnell in Himatin verwandelt 
wird. 

Zur Einwirkung von Pankreasferment auf Eiweissstoffe 


(‘) W. Kiihne, Verhandl. des naturw. med, Vereins in Heidelberg. 
Neue Folge Bd. 1. Heft 3, S. 198. 1876. 
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ist freier Sauerstoff nicht erforderlich, wie Hitifner bereits 
nachgewiesen hat. Héaimoglobinlédsung kann mit Pankreas- 
ferment reichlich versetzt, Monate langstehn, ohne dass die 
geringste Veriinderung eintritt. Um sich von der Fiahigkeit 
des Hiimoglobin diesem Fermente zu widerstehn, leicht und 
sicher zu tiberzeugen, wiirde man verschiedene Apparatan- 
ordnungen benutzen kénnen; eine unten zur Darstellung des 


Hiimochromogens angegebene einfache Combination  zweier 
in einandergesetzten Réhren ist hierzu gut verwendbar, aber 
am schnellsten ausfiihrbar und besonders tiberzeugend gelingt 
der Versuch, wenn man den frther von mir fiir die Bildung 
des Himochromogen beschriebenen Apparat(?)  benutzt, in 
die eine Abtheilung des Kugelapparats den Wasserauszug des 
mit Alkohol behandelten Pankreas, in die andere Fibrin und 
Blutfarbstofflésung bringt. Leitet man  Wasserstoffgas so 
lange durch den Apparat, dass jede Spur von Sauerstoffeas 
ausgetrieben ist, schmilzt dann die Enden des Apparates zu 
und mischt den Inhalt beider Abtheilungen, so erfolgt in 
kurzer Zeit die Lésung des Fibrin, aber das Himoglobin 
bleibt durchaus ungeiindert, mag man auch die Einwirkung 
noch so lange fortdauern lassen. Die Uebereinstimmung in 
der Einwirkungsweise des Pankreasferment mit der der 
Bacterienfermente zeigt sich somit auch hinsichtlich des 
Himoglobin. Es ist neuerdings gegen die von mir aufge- 
stellte Parallele hervorgechoben(?), dass die Bacterien nach 
Behandlung mit Alkohol kein in Wasser lisliches Pankreas- 
ferment lieferten und dass das Indol nicht durch dies Fer- 
ment, sondern allein durch die Fiiulniss gebildet werde. 
Von Koukol-Yasnopolski wurde Bildung von Indol 
durch Einwirkung von Wasser auf Eiweissstoffe bei 180" 
beobachtet, ich erhielt Indol bei Einwirkung von Fiiulniss- 
ferment unter Aether auf Blutfibrin, aber in beiden Fiillen 
ist die Menge des Indols gering, und es ist mir nicht bekannt, 


wie lange die Wirkung des Pankreasferments bei Abwesen- 


(') Medic. chem. Untersuchungen, Tiibingen, Heft 4, 8, 541. 1871. 
(7) W. Kiihne, a a. O, 
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heit von Bacterien beztiglich der Indolbildung, die stets lang- 
sam erfolgt, gepruft ist. Jedenfalls steht so viel fest, dass 
dieEinwirkung desPankreasferments, soweit als 
sie constatirt ist, in keiner Weise von der der 
Bacterien abweicht; dass aber die Bacterien ausser dieser 
Fermentwirkung auch noch andere fermentative Einwirkungen 
zeigen, hat Niemand bestritten. Ob das eine oder andere 
Ferment der Bacterien in Wasser gelést wird oder nicht, 
ist ohne alle Bedeutung. 

Bringt man eine wiissrige Lésung von rothen Blutkér- 
perchen in ein offenes Cylinderglas, so erkennt man, wenn 
die Fltissigkeit ein paar Tage gestanden hat, dass die Fir- 
bung eine vendse geworden ist, und das Spectroscop lisst, 
wenn ein weisses Stiick Papier unter das Glas gelegt ist, 
unten bald den einen Streifen des Héiamoglobin erkennen ; 
kurze Zeit darauf ist in der ganzen Flissigkeit nur Himo- 
elobin zu finden, ausgenommen die wenige Millimeter hohe 
Schicht, welche an der Oberfliche unmittelbar mit der atmos- 
phiirischen Luft in Bertihrung steht. Offenbar wird _ hier 
durch den Fiiulnissprocess fortdauernd Sauerstoff verzehrt, 
und aus der Atmosphiire dringt von Neuem Sauerstoff ein, 
aber der Process der Oxydation ist hinreichend geschwind, 
dass das weitere Eindringen von Sauerstoff in die tieferen 
Schichten der Fltissigkeit verhindert wird. Da_ selbst sehr 
verdtinnte L6sungen dies Verhalten erkennen lassen, ist nicht 
zu zWweifeln, dass in den an der Luft stehenden Fliissigkeiten, 
in denen Fiulnissprocesse verlaufen, wenn sie nicht umge- 
schtittelt werden, der grésste Theil bei Abwesenheit von 
Sauerstoff fault, trotzdem dass die atmosphirische Luft zur 
Flissigkeit freien Zutritt hat. Durch Abktihlung der Blut- 
korperchenlésung wird der Fiulnissprocess sehr verlangsamt 
und die Oxyhimoglobin enthaltende Fliissigkeitsschicht reicht 
liefer hinab. 

Die  Unverinderlichkeit der Hiaimoglobinlésungen — in 
zugeschmolzenen Glasréhren hat nicht geringen Werth fiir 
die Ausftihrung von Bestimmungen des Farbstoffgehaltes in 
Blutproben, mégen diese Bestimmungen nach der einen oder 
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andern Methode ausgeftihrt werden. Man ist jetzt im Stande 
im Winter und bei Lufttemperaturen unter 0° Oxyhaimoglobin- 
krystalle aus Hunde- oder Pferdeblut ete. darzustellen, mehr- 
mals nach dem von mir beschriebenen Verfahren umzukry- 
stallisiren (wenn die Lufttemperatur nicht ein paar Tage 
unter 0° bleibt, sind reine Krystalle von Oxyhéimoglobin 
gar nicht zu erlangen), aus den abgepressten Krystallen Nor- 
mallésungen anzufertigen, sie in Glasréhren unter der Vorsicht 
einzuschmelzen, dass nur ein kleiner Luftraum tibrig bleibt, 
und nun ohne besondere Vorsichtsmassregeln aufzubewahiren, 
bis man sie vielleicht in heissen Sommertagen zur Bestim- 
mung des Oxyhimoglobingehaltes in Blutproben verwenden 
will. Weder hohe Sommer- oder Stubenwiéirme noch inten- 
sives Sonnenlicht veriindern den Blutfarbstoff, wenn einmal 
der locker gebundene Sauerstoff, was bald geschehen, ver- 
zehrt ist. Bei der Ausfiithrung der Blutfarbstoffbestimmungen 
miissen die Normallésungen passend stark mit Wasser ver- 
diinnt werden und man hat dabei durchaus nicht Sorge zu 
tragen, dass das Hiimoglobin in Oxyhimoglobin umgewandell 
werde, da das Hin- und Herschtitten der Lésungen und der 
Zusatz von lufthaltigem destillirten Wasser vollauf genug 
Sauerstoff dem Blutfarbstoff zuftihrt. Die Bedenken , welche 
von der einen und andern Seite in dieser Beziehung geiius- 
sert sind, mtissen denen, welche die Sache praktisch kennen 
gelernt haben, ganz ungegriindet und der Versuch, durch 
Kinleiten von Kohlenoxyd gréssere Gleichmissigkeit und Un- 
veriinderlichkeit herbeizuftihren, mindestens tberfltissig  er- 
scheinen. 

Von grésster Wichtigkeit ftir alle genauen Farbever-: 
gleichungen mit oder ohne den meiner Ansicht nach hier 
nutzlosen Spectralapparat ist die véllig gleiche Klarheit und 
Durchsichtigkeit der Lésungen, da die Triibungen in unbe- 
rechenbarer Weise Licht absorbiren. 

Die Fihigkeit des Hiimoglobin, der Faulniss zu wider- 
stehn, muss zu der Vermuthung ftihren, dass im Héimoglobin 
die Verbindung des Hiimochromogens mit dem Albuminmolecul 
in der Weise hergestellt ist, dass der Angriffspunkt, welchen 
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die Albuminstoffe der Faulniss darbieten, durch die Anftiigung 
des Hiimochromogen verlegt ist, wihrend im Oxyhimoglobin 
durch das angefiigte Sauerstoffmolecul die Verbindung gelo- 
ckert wird. 







3. Unverinderlichkeit des Kohlenoxyd-Himo- 
globin bei Einwirkung von Fiiulniss oder 
Pankreasferment; Werth dieses Verhaltens 
fiir den Nachweis der Kohlenoxydvergiftung. 
Dass das Kohlenoxydhiimoglobin durch die Faulniss bet 

Abwesenheit von Sauerstoff nicht verifindert wird, war mir 

durch gelegentliche Beobachtungen seit lange bekannt(*), doch 

habe ich erst seit einem Jahre eingehendere Versuche in 
dieser Richtung angestellt. Seit 1857, zu welcher Zeit ich 
meine ersten Versuche tiber die Einwirkung des CO auf 
den Blutfarbstoff ausftihrte, habe ich eine Portion mit CO 
vesiittigtes defibrinirtes Blut in einem nicht ganz damit ge- 
fillten Flaischchen aufbewahrt und dies Blut zeigt noch jetzt, 
also nach 20 Jahren, vollstiindig seine Absorptionserschei- 
nungen. Das Flischchen ist nur gut verkorkt und versiegelt. 

Am 25. December 1876 wurde hier in Strassburg eine 

Frau durch CO, welches sich bei mangelhafter Heizung in 

ihrer Stube entwickelt hatte, tédtlich vergiftet; das bei der 

Section entnommene Blut wurde theils in einen Kolben mit 

iissig grossem Luftraume, theils in ein Glasrohr  einge- 



















schmolzen. Dieser zweiten Portion war eine Lésung gut 
wirksamen Pankreasferments beigeftigt. Noch jetzt nach 4 
bis 5 Monaten zeigen beide Portionen unveriindert die Ab- 







sorptionserscheinungen des Kohlenoxydhimoglobins, obwohl 





sie im warmen Zimmer gestanden haben, An einen gtinstigen 
Zufall darf man hierbei nickt denken, denn Blutportionen, 
welche ganz oder theilweise mit Kohlenoxyd gesiittigt einge- 
schmolzen waren, verhielten sich vollstiindig ebenso. 

Es sind friiher von mir zwei Methoden der Pritifung 
(es Blutes auf Kohlenoxydhiimoglobin angegeben, die allge- 
mein angewendet werden, und von denen die eine, die 








(") Arch. f. pathol. Anat. Bd. XI, S. 288. 1857. 





Behandlung mit alkalischen reducirenden Stoffen z. B. Schwe- 
felammonium auch bei einiger Vorsicht vollig zuverlissige 
Resultate gibt. Ich muss aber jetzt das Verhalten des 
Kohlenoxydhiimoglobin gegen die Féulniss bei Abwesenheit 
von Sauerstoff noch ftir zuverlissiger halten und auf den 
gewiss nicht gering anzuschlagenden Vortheil aufmerksan 
machen, dass man in einer der Leiche entnommenen 
Portion Blut, die bald in ein Glasrohr eingeschmolzen 
ist, noch nach Jahren die Absorptionserscheinungen es 
Kohlenoxydhimoglobin unzweifelhaft erhalten findet, dass 
man in gerichtlichen Fallen ferner im Stande ist, 
den Beweis der CO-Vergiftung eigentlich ohne 
Anwendung eines Reagens vorzuftihren und unver- 
indert zu erhalten. Es ist hierbei wohl zu beachten, 
dass es nie vorkommt, dass sich das in den Spectralerschei- 
nungen so ahnliche Oxyhimoglobin im zugeschmolzenen Glas- 
rohre wochenlang unveriindert erhalt, wenn die Temperatur 
15° und dartiber betrigt und nicht etwas Aether zum Blute 
hinzugefiigt ist oder eine andere, die Féulniss hindernde, 
das Blut nicht zersetzende Substanz. Es ist auch selbstver- 
stiindlich, dass bei der Vorbereitung des Glasrohrs zum Kin- 
schmelzen des Leichenblutes nicht durch Staub u. dergl. im 
Innern des Rohrs CO gebildet und mit dem = zu_ priifenden 
blute zusammen gebracht werden darf. Das unten zuge- 
schmolzene und oben in eine miissig enge Rohre ausgezogetic 
Rohr wird erst durch einen Luftstrom § gereinigt, dann das 
Blut durch enges Trichterrohr eingebracht, die ausgezogene 
verengte Partie des Rohrs mit einigen Tropfen Wasser sorg- 
filtig gereinigt, dann in der Flamme durch Auszichet 
geschlossen. Eine besondere Geschicklichkeit ist) zu allen 
diesen Operationen durchaus nicht erforderlich. 


Die Absorptionsstreifen des Kohlenoxydhaimoglobin sind 
auch bei Gegenwart grosser Quantitiiten Himoglobin noch 
erkennbar, es kann daher die CO-Einwirkung auf den Blul- 
farbstoff noch nachgewiesen werden, wenn auch das_ Blut 
ber Weitem noch nicht mit CO gesiittigt ist. Da ferner das 
CO fester am Blutfarbstoff haftet als der Sauerstoff, wird 
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man mit Hamoglobinlésung auch im Stande sein, dies Gas 
bei noch viel geringerer Tension nachzuweisen, als sich dies 
in den oben beschriebenen Versuchen beztiglich des Sauer- 
stoffs gezeigt hat. Versuche zur Bestimmung der Grenze 
habe ich ftir diesen Nachweis nicht unternommen, weil diese 
Frage vorliufig keine praktische Bedeutung hat; jedenfalls 
ist die geschilderte Methode des Nachweises vom CO eine 
der feinsten, die wir tberhaupt von chemischen Substanzen 
hesitzen. Nach Beendigung dieser Arbeiten finde ich in dem 
Berichte der deutschen chem. Gesellsch. X, Heft 8. S. 792 eine 
sonst nur Bekanntes enthaltende Mittheilung von H. Vogel 
liber den Nachweis des CO in der Luft durch Blutfarbstoff, die 
sich auf die von mir frtiher angegebenen Reactionen stiitzt und 
dabei hervorhebt, dass 0,4 Vol. Procent Kohlenoxydgas da- 
mit in der atm. Luft erkannt werde. Es kénnte diese An- 
vabe vielleicht in der Weise missverstanden werden, als sei 
dies die untere Grenztension des Kohlenoxyd, bis zu welcher 
dies Gas in der Luft erkennbar wire durch die Himoglobin- 
lisung. Das eben tiber die untere Grenztension des Sauer- 
stoffs beztiglich des Nachweises durch  Blutfarbstofflésung 
Gesagte gentigt, die Ueberzeugung zu geben, dass diese 
Grenze in Wirklichkeit viel tiefer liegt, mindestens viel tiefer 
als die erkennbare schwiichste ‘Tension des Sauerstoffs, also 
unter 1,5 mm. CO Druck. 


4. Ueber die Einwirkung der Fiaulniss und des 
Pankreasferments auf Oxyhimoglobin. 


Vor langerer Zeit habe ich die Einwirkung von Ozon 
wif den Blutfarbstoff beschrieben, bei der Féiulniss von Ei- 
weissstoffen u. s. w. wird Sauerstoff, welcher hinzutritt, 
befiihigt Ozonwirkungen auszutiben; es steht hiermit in 
Uebereinstimmung, dass an der Luft faulende blutfarbstoff- 


haltige Fltssigkeiten in derselben Weise verindert werden, 
wie beim Einleiten von Ozon. Es tritt unter solchen Ver- 
hiltnissen, wie bekannt, ein bei hinreichend dicker Schicht 
der Fliissigkeit sehr deutlich erkennbarer Absorptionsstreif 
im Roth im Spectrum des durehfallenden Lichtes auf und es 
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ist fiir den Kérper, der diese Absorption bewirkt, die von, 
mir vorgeschlagene Bezeichnung Methamoglobin allgemein 
acceptirt, obwohl ich es noch zweifelhaft gelassen habe, ob 
nicht die Bildung von Hiimatin die Ursache dieser Absorp- 
tion im Roth sei. Ftigt man ein wenig kohlensaures Anm- 
moniak zu Lésungen, die diesen Absorptionsstreifen zeigen, 
so verschwindet er, tritt aber sofort wieder auf nach Zusatz 
von ein wenig Essigsiure. Faulende Blutlésungen, welche 
diesen Streifen zeigen, verlieren ihn bald bei Ausschluss von 
Sauerstoff, er tritt aber wieder auf, so wie eine geringe 
Quantitat freien Sauerstoffs hinzukommt. Es ist hier und da 
die Vermuthung ausgesprochen, dass das Methimoglobin ein 
Hyperoxyd sei, aber ohne irgend haltbare Begrtindung dieser 
Ansicht. Wenn es tiberhaupt existirt, wird es als eine Ver- 
bindung von Hiéimatin mit einem Eiweissstoff betrachtet 
werden miissen; seine Untersuchung ist dadurch sehr er- 
schwert, dass es kaum jemals gelingt es frei von unzer- 
setzten Oxyhiimoglobin zu erhalten, Die beiden bekannten 
Oxyhimoglobinstreifen im Spectrum zwischen D und E 
zeigten alle Methiimoglobinlésungen, welche ich gesehen habe, 
mochten sie pathologische Bildungen des menschlichen Kor- 
pers entnommen oder ktinstlich dargestellt sein, aber es ist 
fiilschlich angenommen, dass sie durch das Methi&imoglobin 
bewirkt wtirden; dass dies nicht der Fall ist, beweist di> 
Vergleichung der Intensitiit der Absorptionen im Roth und 
im Gelbgrtin; je mehr Methimoglobin relativ in der Flissig- 
keit ist, desto stirker ist der Absorptionsstreif im Roth und 
desto schwiicher sind die beiden Oxyhimoglobinstreifen. 
Leitet man Arsenwasserstoff oder Schwefelwasserstof! 
durch Hiimoglobinlésung, so wird dieselbe ebensowenig wie 
durch die Fiulniss zersetzt. Leitet man  dagegen die 
venafinten Gase durch Oxyhiimoglobinlésungen, so_ tritt ein 
Absorptionsstreifen im Roth bei der Spectraluntersuchung 
hervor, welcher mit dem des Methimoglobin unter bestimmten 
Umstiinden gleiche Stellung zu haben scheint, Wenn dic 


durch Einwirkung von Ozon, Fiulniss, AsHs und SHe au! 


Oxyhimoglobin gebildeten Stoffe vielleicht auch nicht iden- 









135 


‘isch sind, verhalten sie sich doch in mancher Hinsicht sehr 
ahnlich; wtirden sie sich als identisch ergeben, so kénnte 
man sie wohl nicht als Hyperoxyd ansehen. Ich habe weitere 
Untersuchungen in dieser Richtung begonnen. 


5, Ueber den Nachweis von absorbirten Sauer- 
stoff in den Secreten mittelst Himoglobin. 


Aus dem, was im Eingang dieser Mittheilungen tiber 
die Grenze der Tension des Sauerstoffs gesagt ist, bis zu 
welcher die beiden Absorptionsstreifen des Oxyhimoglobins 
sichtbar sind, ergibt sich zugleich die Anwendbarkeit der 
Himoglobinlésung zur Erkennung selbst geringer Quantitat 
von in Flissigkeit absorbirten Sauerstoff. Ein Apparat, 
welcher die zu untersuchende Flissigkeit mit der Hiamoglobin- 
lisung ohne Luftzutritt in Berthrung bringt, ist besonders 
fiir die Fille leicht zu construiren, in denen die zu priifende 
Fiissigkeit fliessend und in nicht zu geringer Quantitéit zu 
erlangen ist. Zur Untersuchung der Secrete der Parotis, 
Submaxillaris , der Leber und der Niere bediente ich mich 
der folgenden einfachen Construction. Ein Zweiwegehahn , 
wie er jetzt wohl allgemein zur Einfiihrung von Blut aus 
der Ader in Quecksilberpumpen u. s. w. benutzt wird, und 
ein Hahn mit einfacher Bohrung wurden in der Weise mit 
je einem Ansatzrohr an einander geschmolzen, dass zwischen 
beiden Hahnen ein gerades Glasrohr von ungefiihr 20 Cm. 
Linge entsteht, in dem eine Flissigkeit allseitig abgeschlossen 
werden kann. Das freibleibende Ansatzrohr des Doppel- 
wegehahns wird in der Weise ausgezogen, dass ein enger 
Kautschukschlauch darauf geschoben und_ befestigt werden 
kann, um damit eine Vereinigung mit der in den Ausftih- 
rungsgang der Dritise eingebuncenen Cantile herzustellen, tiber 
das Ende des freibleibenden Ansatzrohrs vom andern Hahn 
wird ein mindestens 20 Cm. langes Sttick Kautschukschlauch 
befestigt und in die andere Oeffnung desselben ein kurzes in 
eine feine offene Spitze ausgezogenes Stiick Glasrohr einge- 
ligt. Oeffnet man nun beide Hahnen, so kann durch Saugen 
au Ende nach der Caniile hin die ganze Réhrenleitung mit 
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einer passend verdtinnten Oxyhimoglobinlésung _ gefiillt 
werden. Ist dies geschehen, so werden die Hahnen oder 
wenigstens der Zweiwegehahn geschlossen gegen das Rohren- 
stiick zwischen beiden Hahnen und der Apparat bei Zimmer- 
temperatur liegen gelassen, bis die spectroscopische Unter- 
suchung der Blutfarbstoffldsung im Rdohrensttick zwischen 
beiden Hahnen nur noch den einen Streifen des Himoglobin 
zeigt. Fiigt man jetzt den Apparat mit engem Kautschuk- 
schlauch an die in den Ausfiihrungsgang einer Drise einge- 
bundene Cantile und lisst langere Zeit das Secret durch 
das Anfangsrdhrensttick des Apparats und die zweite Boh- 
rung des Zweiwegehahns abfliessen, so wird die Luft und 
lufthaltige erste Secretportion ausgetrieben und die Réhren 
vollig davon ausgesptlt. Oeffnet man dann beide Hahnen 
nach dem mittleren Réhrensttick, so tritt das Secret jetzt 
mit der Himoglobinlésung in Berthrung und sofort stellt sich 
die Oxyhiimoglobinbildung in der Beriihrungsstelle ein, wenn 
die Spannung des an der Flissigkeit absorbirten Sauerstoffs 
iiber der oben besprochenen Grenze liegt. Um die Untersu- 
chung auf das Oxyhimoglobin bequem auszufiihren, ist es am 
Jesten ein Sttick weisses Papier unter den Apparat zu legen 
und dicht neben dem Zweiwegehahn die R6hre mit dem 
Taschenspectroscop zu priifen. Das reflectirte weisse Licht 
des Papiers ist zur Untersuchung gentigend; der Spalt des 
Spectroscops ist senkrecht zur Lingsaxe des Rohrs zu halten. 
Wenn das Secret weiter und weiter im mittlern Réhrensttick 
voranrtckt, erhalt man bald ein ausgedehnte Strecke, in welcher 
iiberall die Untersuchung auf die Oxyhimoglobinstreifen aus- 
gefiihrt werden kann, und schliesst man dann beide Hahnen 
und hilt den vom Thiere abgenommenen Apparat gegen das 
Licht, so kann man auch im directen Tages- oder Sonnen- 
licht untersuchen. 

Die Resultate, welche ich bei der Untersuchung der 
oben genannten Secrete erhalten habe, ergeben sich so un- 
zweifelhaft, dass ich weitere Wiederholungen ftir ganz tber- 
fliissig gehalten habe. 

Die Secrete der Parotisund der Submaxillaris 





erwiesen sich sauerstoffhaltig, es kann also kein 
Zweifel sein, dass bei der Speichelsecretion Sauerstoff den 
secernirenden Zellen in solchem Ueberschusse zukommt, dass 
freier Sauerstoff noch in das Secret tibergeht.  Beztiglich 
der Submaxillaris ergiblt diese Beobachtung eine Bestiti- 
vung des auf ganz anderm Wege von Pfltiger(*) er- 
haltenen Resultats; von dem Parotidensecrete sind mir der- 
artige Untersuchungen nicht bekannt. Die Untersuchung der 
Galle geschah unter Anftigung des Apparats an den ductus 
choledochus, die Baucheingeweide waren gut reponirt und 
die Cantile lag voéllig bedeckt zwischen ihnen im mit Nahten 
veschlossenen Bauche des Thiers. Es blieb beim Einfluss 
der Galle in’ das mittlere Roéhrensttick des Apparats die 
Himoglobinlésung ganz unveriindert, keine Spur einer Zwei- 
theilung des Absorptionsstreifen war zu erkennen, die Galle 
ist also frei von absorbirten Sauerstoff. Dasselbe 
‘esultat hat Pfltiger durch Evacuiren von Galle erhalten, 
aber die stagnirende Blasengalle konnte den absorbirten 
Sauerstoff verbraucht haben; es ist bekannt, dass die Galle 
in der Blase allmilig grtiner wird, offenbar unter Oxydation 
des Bilirubin. In meinem Versuche an einem grossen Hunde, 
der sich mitten in der Diinndarmverdauung befand, war die 
Secretion stark genug, dass das Secret nicht lange Zeit zu 
dieser Umwandlung hatte, ehe es mit der Himoglobinlésung 
in Berthrung kam. Zur Untersuchung des Nierensecrets 
wurde der Apparat an den einen Ureter angefiigt, der Hund 
war wiederum in guter Verdauung und secernirte nicht 
wenig Harn, das Uretersttick war gut von Bauchorganen 
bedeckt. Auch in dem Harne fand sich keine Spur 
von Sauerstoff. Obwohl nun die angewendete Methode 
keinen’ Aufschluss tiber die Spuren von Sauerstoff unter 
1,5 mm. Quecksilber Tension liefert, ist einerseits ersicht- 
lich, dass die etwa vorhandenen Spuren wirklich verschwin- 
lend kleine nur sein kénnen, andererseits entspricht die 
Abwesenheit von Sauerstoff in der Galle der Bildung des 
bei Anwesenheit von Sauerstoff leicht oxydablen Bilirubin 


(') Archiv fiir die ges. Physiol. 1, 5. 686 und Il, 5. 156. 
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und im Harn der Bildung von Hydrobilirubin. Ich habe 
friiher schon darauf aufmerksam gemacht, dass beide Stoffe 
durch Reductionsprocesse allein gebildet werden kénnen. Die 
Leber erhidt ftir ihre Secretion fast allein) venéses Blut. bej 
niederen Wirbelthieren ist dies auch mit der Niere der Fall. 
die Aehnilichkeit) der Secretion beider ist anerkannt, viel 
besprochen, und manche Function von beiden getheilt, andere 
bald der einen, bald der andern Dritise zugeschrieben. Ohne 
Zweifel erfolgen in beiden Driisen Oxydationsprocesse, aber 
der Sauerstoff bleibt unzureichend, wiihrend im Speichel der 
Sauerstoff im Ueberschuss zustr6mt und Reductionsproducte 
desshalb im Speichel unmoéglich sein wiirden, Es ist gewiss 
nicht uninteressant, durch den Blutfarbstoff und seine feinen 
Aenderungen die Uebersetzung der chemischen Eigenschaften 
in physikalische, unsern Sinnen wahrnehmbare zu erhalten, 
und einen Einblick in die Drtisenprocesse zu gewinnen, bei 
denen dieser Farbstoff selbst eine so wichtige Rolle spielt. 
Bei passender Aenderung des Apparates wird es auch gelingen 
ftir andere Flissigkeit des Organismus zu ermitteln, ob sic 
absorbirten Sauerstoff enthalten. 


Der Faulniss habe ich mich auch mit Vortheil zur Um- 
wandlung von Oxyhimoglobin in Hiamoglobin bedient, wo 
es sich darum handelte, letzteres bei vélligem Ausschiluss 
von atm, Luft unter Himochromogenbildung zu zersetzen, 
Bringt man etwas Oxyhimoglobinlésung in ein unten zuge- 
schmolzenes weiteres Glasrohr und verdtinnte Phosphorsiure- 
lbsung oder Weinsiiure oder Natronlauge in ein engeres und 
nur einige Centimeter langes unten zugeschmolzenes und in 
einen massiven Stiel von 5 Cm. Liinge ausgezogenes Réhren- 
stiick, liisst dann dies engere Rohr in das weitere hinab- 
eleiten, schmilzt dann dies weitere Rohr oben zu, lisst dic 
so beschickte Réhre so lange bei warmer Temperatur stehn 
bis die Blutfarbstofflésung keine Spur von Oxyhimoglobin- 
streifen mehr zeigt, dann noch einige Tage zur Sicherheit, 
so erhalt man beim Umkehren der Réhre und Zusammen- 
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fliessen beider Fliissigkeiten Himochromogenlésung in einer 


Weise, dass sie zur Demonstration der Spectralerscheinungen 
des Haimochromogens besonders geeignet ist. Der im Rohre 
eingeschlossene Sauerstoff wird von der faulenden Blutfarb- 
stofflésung bald vollkommen entfernt und die Hiimoglobin- 
lisung ist hierftir gleich das Reagens. Ueber die Eigen- 
schaften des Hiamochromogen, des Hiimatoporphyrin und 
des Hydrobilirubin und ihre Beziehungen zu einander, bin 
ich noch mit Versuchen beschiftigt, tber die ich bald Mit- 
theilungen geben zu kénnen hoffe. 





Beitrage zur Kenntniss der freien Sdure des menschlichen 


Magensaftes 
von Dionys Szab6, stud. med. aus Budapest. 


(Eingereicht am 1. Mai 1877.) 


(Aus dem chem, phys. Laboratorium von Prof. Hoppe-Seyler 
in Strassburg.) 


Die Frage tiber die Qualitéit der chemischen Verbin- 
dungen, welche dem Magensafte seine Aciditit verleihen, 
scheint, trotz den vielen verschiedenen Versuchen und For- 
schungen auf diesem Gebiete bis jetzt noch nicht zu einen 
Alle tiberzeugenden Abschluss gekommen zu sein. 

Kin Theil der Autoren schreibt die Aciditiit des Magen- 
saftes freier Milchsiure zu, so Htthnefeld(4), Thomson(?), 
Lassatgne(*), Lehmann(*), W. Heintz(*), Claude 
Bernard und Barreswill(*). Laborde(‘) wiederholte 
neuerdings und modificirte theilweise die Versuche von Ber- 
nard und Barreswill, fiigte ausserdem einige neue hinzu, 
von denen unten noch die Rede sein wird, immer verelci- 
chend bei demselben Versuch das Verhalten der Salzsiiure, 
der Milchsiiure und der Siiure des Magensaftes; durch seine 
Versuche kam er zum Resultat, dass der Magensaft mur 
Milchsiiure und keine Salzsiiure enthalte. 

(‘) Hithnefeld: Valentins Repert. fiir Anatom. und Phys. 1841. 
S. 987—293. 

(-) Thomson: London, Edinb. and Dubl., philos. Mag. 1845. 

(*) Lasseigne: Journal de chim. médie. 1844. S. 183. 

(*) Lehmann: Bericht der Gesellschaft der Wissenschaften. 
Leipzig. 1847. 

(°) W. Heintz: Pharm, Chem, Centralblatt 1849 oder Jenaische 
Ann, fiir Phys. und. Medicin, 1849, S, 222. 

(°) Claude Bernard: Leeons de phys, expériment, appliquée a 
la meédecine t. IL 1856, 


(*) Laborde: Nouvelles recherches sur l’'acide libre du sue ga- 
strique, Gazette meéd. de Paris. 1874. Nr. 32—34. 
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Bekanntlich war Proust(?) der erste, der die Magen- 





saflsiure fir eine unorganische hiell, thm schlossen sich 
Tiedemann und Ginelin(*?)an, Bidder und Schimidt(*) 
lieferten den unwiderleglichen Beweis, dass der Magensatfl 
sewOhnlich Salzsiure enthilt. Rabuteau(‘) untersuchte 
den Magensatt eines Hundes, nach einer von Tardieu und 
Roussin(®) aufgestellten Methode zur Aufsuchung kleiner 








siurequantitiiten, nach welcher die zu untersuchende Fltis- 
sizkeit auf kleines Volumen eingedampft, mil frisch gefiillten , 
Chinin behandelt, und das mit der betreffenden Siiure 
eebildete Chininsalz durch Aethylalkohol  extrahirt wird. 
Rabuteau nahm statt Aethylalkohol bei seiner Untersu- 
chung Amylalkohol und bekam: aus dem Magensafte  cines 
Hundes das Chininsalz der Salzsiure, 










Kinfluss der Peptone auf den Nachweis 







freier Siure. 









Die freie Siure des Magensaftes wird nach obiger Zu- 
<ummenstellung von einem’ Theile der Autoren trotz der 
Analysen von C. Sehmidt ftir Milehsiure gehalten, andere 
verwerfen diese Einwiinde. Beide Ansichten sind aus ziemlich 
eleicher Anzahl gewissenhafter Untersuchungen deducirt. Ausser 
den directen Analysen des Magensaftes sind die meisten Versuche 







vergleichende Parallelreactionen mit Magensaft, Mileh- und 





Salzsiiure, dabei wurde aus dem identischen Verhalten des 
Magensaftes mit dem der Milchsiiure oder Salzsiiure auf die 






Qualitit der Siure des Magensaftes gefolgert, 





Fast siimmiliche unorganische Salze, die beim Magen- 






(‘) Proust: Philos. transactions. 1824. 1, S. 45. 
(*) Gmelin: Die Verdauung nach Versuchen. Heidelberg. 1826. 
(*°) Bidder und Schmidt; Die Verdauungssiifte und der Stoff- 
weehsel. Mitau und Leipzig, 1852. 

(‘) Rabuteau: Methode générale pour la recherche des acides 





libres dans les expertises médico-légales. Gazette médicale de Paris. 
X74. Nr. 9, 

(*) Roussin et Tardieu: Les empoisonnements, — Dragen- 
orf: Manuel de Toxicologie. 1874. S. 486, 
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saft in Frage kommen, wurden berticksichtigt, um = die viel- 
leicht durch dieselben verursachten Complicationen ausfindig 
zu machen, und die Frage tiber die Qualitét der Sfiure des 
Magensaftes zu entscheiden. 

Unter den organischen Bestandtheilen des Mageninhaltes 
und Magensaftes ist der bedeutendste der Gehalt an Pepsin 
und Pepton, doch wurde bis jetzt der letztere bei den ver- 
schiedenen Versuchen noch wenig berticksichtigt. 

Es ist eine allgemein bekannte Thatsache, dass bei 
kiinstlicher Verdauung die Pepsinverdauung aufhért, sobald 
sich eine gréssere Menge Pepton gebildet hat, dann wieder 
in Gang gerath bei Hinzuftigung von freier Siéiure  (Salz- 
siiure). Die zur Verdauung nothwendige freie Siure wurde 
sonach durch die gebildete grosse Menge von Pepton gebun- 
den, verbraucht oder wenigstens in ihrer Function ver- 
hindert. 

Kann bei den verschiedenen Parallelversuchen der Un- 
terschied zwischen dem Verhalten des Magensaftes und der 
Milch- oder Salzsiure, nicht durch die Anwesenheit der 
Peptone oder doch des Pepsins im Magensafte verursacht 
werden? Zur Beantwortung dieser Frage pritifte ich ver- 
schiedene Versuchsweisen einiger oben genannter Autoren 
der Reihe nach, immer vergleichend das Resultat der Ver- 
suchsreihe, ohne und mit hinzugeftigtem Pepton. 

1. Laborde verglich in seiner oben genannten Arbeit 
das Verhalten der Milch-, Salz- und Magensaftsiure hinsicht- 
lich der Fahigkeit Rohrzucker in Trauben- und Fruchtzucker 
umzuwandeln, Er nahm egleiche Quantititen der Siure- und 
der Rohrzuckerlésung und liess die Mischung in einem mil 
Ritickflussktihler verbundenen Kolben 10 Minuten lang kochen. 
Bei seinem Versuche fand er, dass von 0,5 Gramm 
Rohrzucker in Trauben- und Fruchtzucker (mittelst Fehling- 
scher Lésung nachgewiesen) umgewandelt wurden durch; 


10 Ce. 1 pro mille Salzsiiture 2. 2 2... 74% 
10 Ce. 1,12 pro mille Milchsiiure . 2...) 34% 
10 Ce. 1,20 pro mille Hunde-Magensaft. 2. . 38° 
8 Ce. Magensaft +- 2 Ce. 1 pro mille Salzsiure 57,6") 

















Laborde folgert aus diesen Zahlen, dass der Magen- 
saft nur Milchsiiure enthalte, da schon der Zusatz von so 
veringer Quantitait Salzsiure eine so bedeutende Erhéhung der 
Zuckermenge verursachte, 

Laborde beniitzte bei seinen Versuchen einen Magen- 
sift, den er mittelst Pampe einem Hunde entzog; ich bentitzte 
einen Magensaft, herrtihrend von einem Patienten der hiesi- 
gen medicinischen Universitits-Klinik des Geheimraths Prof, 
Kussmaul, Der Patient erbrach seit lingerem die Speisen , 
die er genossen, die Untersuchung ergab einen stark dila- 
tirten Magen, doch konnte keine Geschwulst nachgewiesen 
werden. Der Patient vertrug die Oesophagussonde sehr gut, 
desswegen wurde ihm der Magen alle Tage einmal, an man- 
chen auch Ofter ausgeleert und ausgesptlt. 

Der so gewonnene Mageninhalt, meistens mit) Wasser 
cemengt, filtrirte etwas langsam, aber vollstiindig klar, das 
Filtrat war fast immer hellgelb gefiirbt, ziemlich sauer und 
verdaute Fibrin recht gut. 

Den durch Ueberftihrune aus Rohrzucker gewonnenen 
Trauben- und Fruchtzucker bestimmte ich Anfangs mit der 
Fehling’schen Lésung, doch bald stellten sich Schwierigkeiten 
in den Weg, die von den Peptonen herrtihrten. Enthiellt 
nunlich eine Zuckerldsung Pepton, so fiirbte sich die ver- 
diinnte Fehling’sche Lésung schon bei Hinzufiigung der ersten 
Cubikcentimeter intensiv roth. Diese Fiirbung machte es 
unméglich, die vollstiindige Reduction der Fehling’schen 
Lésung an der Farbe der Fliissigkeit auch nur annihernd 
zu erkennen. 

Da die quantitative Bestimmung des Zuekers in einer 
peptonhaltigen Fliissigkeit nicht ohne Fehler auszufiihren ist, 
so musste eine andere Methode angewandt werden. — Ich 
versuchte es mit der Cireumpolarisation, und wenn auch der 
wbsolute Zuckergehalt nicht bestimmt wurde, so zeigte doch 
das stirkere oder schwiichere Drehungsvermégen der Flts- 
sigkeit immerhin die relativen Veriinderungen. 

Methode. Damit stirkere Drehungen erzielt wirden, 
bereitete ich concentrirte Lésungen; so verwendete ich bei 





meinen Versuchen Lésungen von 25 Gramm Rohrzucker jj, 
100 CC. destillirtem Wasser. Je 20 CC. derselben enthalteind 
5 Gramm Rohrzucker, wurden 20 CC, 1 pro mille Salzsiure 
oder Milchsiure haltiges Wasser, oder 20 CG. des oben 
genannten Magensaftes hinzugeftigt. Von diesem Magensatte 
verbrauchte man 42 CC., um 10CC, einer !/10 Normal-Natron- 
lauge zu siittigen. Kine jede Mischung wurde durch Wasser und 
Peptonlésung (wenig concentrirt) zu 100 CC. ergiinzt, und 
die Circumpolarisation bestimmt. (Die Peptone wurden durch 
Magensaftverdauung des Fibrins, Kochen der Masse, um das 
Albumin zu coaguliren, Filtrirung, Eindampfung des Filtrates 
und Ausfiillen mittelst Alkokol bei vollstiindig neutraler Re- 
action, Auflésen des Niederschlages in heissem Wasser, 
ziemlich rein dargestellt.) Jede Mischung wurde 10 Minuten 
lang im Kochen erhalten in einem Kolben, der mit efnem 
Rtickflussktihler verbunden war, damit das  Verhiltniss 
zwischen den einzelnen Bestandtheilen nicht veriindert werde. 
Die Mischungen wurden abgektihlt und bei + 8° Celsius 
(Temperatur des Zimmers, in dem der Soleil’sche Apparat 
sich befand) die Drehung bestimmt. 

Vor dem Kochen hatten die Mischungen eine Rechtsdre- 
hung, der Grad der Rechtsdrehung aber war abhangig ausser 
von dem Rohrzuckergehalte von der Quantitaét der hinzu- 
vefiigten Peptonlésung, die ziemlich verdiinnt benutzt wurde. 
Nach dem Kochen war der Rohrzucker theilweise oder ganz 
in Trauben- und Fruchtzucker umgewandelt; von der Quan- 


titiit des beim Kochen gebildeten Invertzuckers, war die 
D : ’ 


Differenz der Drehung vor und nach dem Kochen abhiingig. 
Die Drehungen der einzelnen Mischungen und deren 
Zusammensetzungen sind aus folgender Tabelle ersichtlich ; 
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Wenn wir in dieser Tabelle die Werthe der Circum- 
polarisation vor dem Kochen betrachten, so finden wir die 
Rechtsdrehung vermindert in dem Verhiiltnisse wie die 
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Quantitat der Peptone steigt. Aber die Differenz zwischen 
der Drehung vor und nach dem Kochen der Mischunger, 


bleibt sich bei jeder einzelnen Serie fast gleich, nur bei l 
Hinzuftigung von 60 CC. der Peptonlésung findet sich ein 
grésserer Unterschied, und zwar ein Sinken der Linksdre- | 
hung bei der Salzsiiure um 0,6°; bei dem Magensaft um 0,3"; 
bei der Milchsiure um 0,2°. | 

Kin Sinken der Linksdrehung war also gefunden, doch | 
so unbedeutend, dass dieselben keinen gentigenden Anhalts- 


punkt zu Folgerungen abgab. Doch kénnen grosse_ Dilfe- 
renzen bei der relativ kleinen Quantitaét der Peptone — gar 
nicht erzielt werden, da selbst die 60 CC. der Peptonié- 
sung in der Drehung nur einen Grad Differenz machen. 

[ch nahm desswegen stark concentrirte Peptonléosune , 
wiihrend ich die 25proecentige Rohrzuckerlésung als genugend 
concentrirt auch weiterhin verwendete. Die stark concen- 
trirte Peptonlésung triibte die Mischungen, und ich war ge- 
nothigt, dieselben zur Polarisationsbestimmung durch = F'il- 
triren vor und nach dem Kochen brauchbar zu machen, Es 
wurde bei den einzelnen Mischungen die Hiilfte der in der 
ersten Tabelle verwendeten Quantitiiten verbraucht, da ich 
die Bestimmung mit Fehling’scher Lésung aufgab, und dess- 
wegen keine grosse Quantitiiten néthig hatte; die gefundenen 
Drehungen zeigt folgende Tabelle : 














Cireumpolarisa’. 
a ; vor |nach | ))., 
= Bestandtheile der Mischung. dem | dem | fe, 
Ko- | Ko- a 
chen jchen — 
110 Ce. Rohr- + 10 Ce, Salz- + 20 Ce. Wasser + 10 Ce, Pepton-if io =! : 
3 a . +3, et -5).4) 
zuckerlsg, siiure lésung) 
Y ‘s -+ ” +10Cc , +20Cec. _,, +2,5)-+0,1 —2.4 
3 = + s aa » +30Cca. ,, +1,7|+1,2,—09 
4 ” L1O0Ce.Miechs.+ 20Ce. . +10Ce ,, +3,7 +3,0 —07 
dD - a sg +10Ce . +2000... + 2,6 42,3 —0. 
6 ” + a 4+ — - + 30 Ce. ~ +1,6)+1.5) -(),1 
7 " +10Ce.Magns.+20Ce. , +1000... $3.5) —0,8 — 43 
8 7 + is $10Ce , -+220Cce.  ,, +2,5/+0,6- 1. 
9 ‘s } ‘ + -— » +30Ce. _,, +1,8)+0,8/—-1. 
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In dieser Tabelle finden wir schon bedeutende Unter- 
schiede in der Differenz zwischen der Drehung der’ Fltissig- 
keit vor und nach dem Kochen, mit steigender Quantitat 
der Peptone nimmt die Linksdrehung der Fliissigkeit ab, es 
muss sich also die Bildung von Invertzucker vermindern. 
Geringe Quantitiiten der Peptone haben keinen deutlichen 
Kinfluss auf die gebildete Menge des Invertzuckers, aber bet 
betrichtlicher Steigerung der Quantitiiten der Peptone ver- 
hindern dieselben die Zuckerbildung, wahrscheinlich durch 
bindung der freien Siure. Die Wirkung der Peptone 
ist in allen drei Serien die nimliche, indem die 
Peptone die Wirkung der Salzsiiure, Milchsaiure 
und des Magensaftes behindern. 

Bei der Vergleichung der drei Serien ergibt sich, dass 
die Wirkung des Magensaftes weder so stark als die der 
Salzsiiure, noch so schwach als die der Milchsiure ist. Der 
Magensaft steht an Intensitit seiner Wirkung 
doch niher der Salzsiiure, als der Milchsaure, 
seine Wirkunge scheint das Resultat 
miseches von Salzsiiure und Milchsiiure zu sein, 
In diesem Falle wies ich durch eine spiiter zu beschreibende 
Methode nach, dass dieser Magensaft weniger Salzsiiure ent- 
hilt als seiner Aciditit entsprechen miisste. Es steht fest, 
dass dieser Magensaft ausschliesslich weder Milchsiiure noch 
Salzsiiure enthielf; sem Gehalt an Salzsiiure ist direkt, an 


eines Ge- 


Milchsiiure nur indirekt nachgewiesen, 
Es ist nun kaum anzurnechmen, duss cin Magensaft von 
stark saurer Beschaffenheit so viel Peptone enthalte, dass 
dadurch seine Wirkung mit der Milehsiiure gleich wire. So 
kann auch der Befund Laborde’s, dass sein Magensaft 
Milchsiure enthalte, nicht auf die durch Peptone verhinderte 
Wirkung des zurickgefthrt 
werden. 

2. Laborde verglich die Zuckerquantitiiten, die aus 


Amylum durch Salzsiiure und Magensaft gebildet werden in 


salzsiurehaltigen Magensaftes 


Mischungen, die in einem verschlossenen Gefiiss auf dem 
Paraffinbade wurden, 


155° erwirmt 


2 Stunden lang auf 
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3 Gramm Amylum wurden schon durch ‘4 pro mille) salz- 
siiturehaltigen Wasser vollstiindig umgewandelt in) Trauben- 
zucker und Dextrin, nicht aber durch den Magensaft, der 
viel Amylum unverindert liess. 

Um mich zuniichst von dem Einflusse der Peptone zu 
tiberzeugen, benutzte ich folgende Mischungen : 
1) 10Ce. Stiir- 4-10 Ce, 41 000Salz- +25 Ce. Wasser -+ —Cce.Pepton- 


kekleister siiure l6sung 
2) " “+. ” +10Ce. 5, +15Cc. ,, 
3) - +- “i + 5Ce. ,, +20Cc. _,, 
4) ” + " + — »  +25Ce. ,, 


Ich verwendete das Amylum in diinnfltissiger Verthei- 
lung, die Peptonlésung war wenig concentrirt; die Mischungen 
wurden in Réhren eingeschmolzen und 2 Stunden lang im Ocl- 
bade bei 155° Celsius erhalten. Die vier Mischungen waren 
nach dem Erhitzen gelblich gefarbt, die Intensitiéit der Farbe 
wuchs mit der Menge der Peptone; Amylum konnte weder 
im Filtrat noch in dem geringen schwarzen Rtickstand, der 
auf dem Filter blieb, nachgewiesen werden, Nr. 2, 3 
und 4 zeigten auch nach dem Erhitzen deutlich die Reac- 
tion der Peptone (Rothfirbung durch Natronlauge und 
schwefelsaures Kupfer); doch stammte der schwarze Rtick- 
stand wahrscheinlich von den Peptonen her. | 

Der Zuckergehalt der Mischungen wurde durch die 
Fehling’sche Lésung bestimmt und zwar fand ich bei Nr. | 
=: 0,62%0; bei Nr. 2 — 0,41%; ber Nr. 3 = 0,09°%o; bei 
Nr. 4 == 0,044% Zucker, 

In einem anderen Falle gaben: 


1)5Ce.Amy-+5Ce, '1000Salz---5Ce. Was- 256°» Zu- 
lumkleister siiure ser eker 
2) » + - + ,, +ler.Pept.—0,94"o ,, 
3) ™ +- ™ +- . -+Lleegr.,, =0,56%o ,, 
) ro - - 4+9er, ,, =0,41% ,, 


In dieser Versuchsreihe waren die Peptone durch 
Alkohol gefillt, filtrirt und noch feucht gewogen; Amylum 
war durch Jod nicht nachweisbar, aber es bildete sich sehr 
viel schwarzer Filterriickstand in den Mischungen, denen 
Pepton zugesetzt war. 
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Also wirkt Pepton auch bei Umwandlung des Amylums 
in Traubenzucker und Dextrin’ hindernd, indem weniger 
Zucker, vielleicht aber mehr Dextrin gebildet wird, da in 
keinem Falle Amyluin nachweisbar war. 

Das Verhalten des Magensaftes ermittelte ich in fol- 
venden Parallelversuchen : 


Fehling’scher 
Loésung. 
9 


Wenig Zucker 


0,007 °/o Zucker 


Wenig Zucker 
| Wenig Zucker 


Filtrat behandelt mit 
Braunfirbung. 0,125 °'o Zuckei 
Braunfirbung 0,119 °/o Zucker 


Jod-Tinktur, 
Rosafiirbung 
Rosafirbung 





/ 
y 
} 
\ 


Kein 
Riickstand } 
Kein Ainylum 
Amylum 
(Blaufrbng.)) 
(Amylum 


. 
~ — 
A _— 
~ a 

~ ~ 

_— = 

~ 

= = 

ry = 

ay ~~ 

oS 

_ 

=) _ 
— 4 

= ~ 
_ - 

~ — 





ldsung 


siiure 


+5Ce.Milch- + 10 Ce. 


Bestandtheile der Mischungen. 





1]5 Ge. Amylum- + 5 Ce. Salz- + 10 Ce. Wasser + — Pepton- 
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Bei diesen Versuchen wurde auch 1 pro mille Salzsiure 
und Milchsiiure haltiges Wasser verwendet, der Magensatt 





war ziemlich sauer, da 25,4 CC. gentigten zur Sattigung 
von 10 CC. Uso Normal-Natronlauge; alle Mischungen, 
denen Pepton zugefiigt war, zeigten auch nach dem = 2sttin- 
digen Erhitzen auf 155° Celsius die Reaction der Peptone. Der 
Zucker wurde bei Nr. 1 und 7 mit 1 CC. der Fehling’schen 
Lésung bestimmt; 13,4 CC. der Mischung Nr. 4 reducirten 
nur 0,2 CC. der Fehling’schen Lésung. Die peptonhaltigen 
Mischungen reducirten Kupfer aber sehr wenig. 

Der Magensaft verhielt sich bei diesem Ver- 
suche wie verdtinnte Salzsiure, wahrend die 
Wirkung der Milchsiure viel geringer war, also 
enthielt dieser Magensaft Salzsiiure. Der Magensatft 
bildete weniger Zucker als die Salzsiure, dies entsprichi 
aber der Kinwirkung der darin enthaltenen Peptone und dem 
geringeren Siiuregehalt. Die verminderte Zuckerbildung bei 
dem Sinken des Siuregehaltes geht aus dem Versuche La- 
borde’s hervor, der 3 Gramm Amylum erhitzte mit fol- 
genden Salzsiiurelésungen : 


15 Cc.1 pro milleSalzs. = es wurden 64 °/o Zucker gebildet, der Rest 


ist Dextrin 
15 Ge. Ve 33 99 AQ lo 39 99 
15 Ce. : 4 99 - $9 10 "0 99 99 


Doch muss dieser Versuch als nicht entscheidend be- 
zeichnet werden, man ist niimlich genéthigt, geringe Siure- 
quantitiiten zu nehmen, dieselben wirken nicht sehr ener- 
gisch, desswegen ist es angezeigt, wenig Amylum gut ver- 
theilt zu verwenden, aber dann resultirt eben ein fast 
unbestimmbarer Zuckergehalt. Ein anderer Mangel des Ver- 
suches ist, dass man bis 155° Celsius erhitzen muss, also 
auf eine Temperatur, die nahe derjenigen steht, bei welcher 
Amylum schon ohne Zusatz von Siure in Zucker umgewan- 
delt und weiter zersetzt wird. 
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1. Qualitéit der freien Siiure des menschlichen 


Tr 
ut Magensaftes. 
ng Die im vorstehenden beschriebenen Versuche  tber- 
ms zeugten mich, dass die Peptone, obgleich dieselben die Wir- 
” kungen der Sauren beeinflussen, doch nicht die gentigende 
Cl @ Ursache sein kiénnen, dass ein Theil der Autoren die Wir- 
- kung des Magensaftes als tibereinstimmend mit der von freier 
in Milchsiure, der andere mit der von Salzsiiure’ beschreibt. 
- Mein Vorhaben, mir tiber die Qualitit der freien Séure des 
Magensaftes womdéglich Gewissheit zu verschaffen , untersttitzte 
i der Umstand, dass ich von der hiesigen medicinischen Klinik 
re tiglich menschlichen Magensaft erhielt, und so den Magen- 
0 @ saft eines Menschen lingere Zeit hindurch untersuchen 
tt ' konnte. Noch gtinstiger stellten sich die Verhiiltnisse, als 
i ich von noch drei weiteren mit Magenkrankheiten befallenen 
M = =6Patienten Magensaft von vorziiglicher verdauender Wirkung 
cl | erhielt. Zu ihrer Vergleichung war eine schnell ausftihrbare 
i Methode zur Bestimmung der Saure des Magerfsaftes erfor- 
I  derlich. 
: Laborde verwendet Schwefelsaures Anilin und Blei- 
S| — bioxyd zur Bestimmung der Siiure des Magensaftes, indem 
nf Salzsiure und Milchsiure verschiedene Farben Veriinderungen 
' yerursachen sollen. Bei Versuchen seinen Angaben folgend, 
fand ich: 
" # 20 Ce. ooo Salzsiiure + 3Ce.schwefels. + Blei-— dunkelgrtin 
- & Anilin  bioxyd 
‘- F 20 Ce. Yio00 Milchsiure+ _,, + . purpurroth 
- £ 20 Ce. Kochsalzlésung + ,, ‘i + ,, =dunkelgrtin 
| | 20 Ce, Magensatft + . = i ie 
- 20 Ce. Yro00 Salzsiiure 
0) + 10Ce. 4/1000 Milchs. -+ 9 9 ; a grun 
r ge 10 Ce. Kochsalzlésung 


+ 10 Ce. V1 000 Salss. + a + 


99 


., —blauviolett 
10 Ce. Kochsalzlésung 
+ 10Cce. 41000 Milchs.+  ,, oe + 
Diese Farbenreactionen sind aber nicht constant, sie 
‘indern sich nach den Quantiliten der Siure, Chloride und 


,, -—rothviolett 
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des Bleibioxyd, nach der Dauer der Einwirkung; zur Be- 
stimmung der Siure des Magensaftes ist diese Methode wegen 
ihrer vielfachen Mingel durchaus nicht brauchbar. 

Rabuteau gibt in seiner in der Einleitung genannten 
Abhandlung zur Erkennung, ob Milchsiiure oder Salzsiiure 
in einer Fliissigkeit enthalten sei, folgenden Versuch an: 
Er mischt eine Lésung von jodsaurem Kali mit dtinnem 
Stirkekleister und fiigt Jodkalium zu, enthilt die zu untersu- 
chende Fltissigkeit freie Salzsiure, so wird bei Hinzufiigung 
des Jodates und Jodkalis durch die Siure Jod frei, welches 
die Stirke blau fiirbt. Wenn man zu diesem Versuche ein 
eutes jodsaures Salz, welches kein freies Jod enthalt, benutzt, 
so kann diese Reaction zum qualitativen Nachweis der Salz- 
siiure im Magensatte gebraucht werden, da die Milchsiiure 
(1 pro mille) kein Jod fret macht und = folglich keine Blau- 
firbung eintritt. 

Hr. Dr. Kk. Baumann machte mich auf das phenyl- 
schwefelsaure Kali aufmerksam, das schon bei Zusatz von 
wenig Salzsiiure bei der Destillation Phenol gibt, welches 
dann bekanntlich durch Bromwasser sehr leicht nachzuweisen 
ist. Diese Reaction ist zu gebrauchen, so lange man nur die 
ersten Tropfen, die tiberdestillirt sind, beachtet; sie enthalten 
bei 1 pro mille Milchsiiure kein Phenol, bei starkerer Milch- 
siiure ist allerdings gerade so wie bei 1 pro mille Salzsiure 
Phenol schon in den ersten Tropfen vorhanden, Doch bildet 
sich auch mit 1 pro mille Milchsiure bei etwas langerer 
Destillation Phenol. 

Reoch(?) fand, dass die Eisenoxydsalze einiger orga- 
nischen Siuren, so der Citronen- und Weinsiiure, die cha- 
rakteristische Rothfairbung mit Rhodanverbindungen so lange 
nicht geben, bis nicht einige Tropfen auch sehr stark ver- 
diinnter Salzsiiure zugesetzt werden, wiihrend Milchsaure 
diese Eigenschaft nicht besitzen soll. Reoch verwendete 
diese Eigenschaft des Eisenoxydsalzes der Citronen- und 
Weinsiiture, um <Aufklirung tiber die Qualitéit der Magen- 


(') Reoch: The acidity of gastric juice. Journal of anat, and 
physiol. 1874. S, 274, 
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saftsiure zu erlangen, er konnte damit im Magensaft der 
Katzen und Miiuse keine Salzsiiure demonstriren, wihrend 
bei einem Magenfistelhund es ihm gelang. 

Mir schien diese Reaction sehr einfach und_ schnell 
ausfihrbar zur Bestimmung des Salzsiiure- oder Milchsiure- 
cehaltes im Magensaft. Die charakteristische Rothfairbung 
tritt nicht ein bei Zuftigung von Natrium-, Kalium-, Barium-, 
Magnesium-, Calcium-, Ammoniumchlorid; Calcium-, Magne- 
siumsulfat ; Natriumacetat, Ammoniumoxalat, Natrium-Phos- 
phat und Carbonat; aber sie erfolgte durch Zuftigung von 
niissig verdtinnter Schwefel- und Salpetersiure, concentrirter 
Weinsiiure, Ejisessig. Die 1 pro mille Milchsiure, ja noch 


die 2procentige Milchsiiure verursachte keine Rothfairbung , 


in der Mischung, wihrend eine 14procentige Milchsiiure- 
lisung dieselbe erfolgen liess. 

Dies Verhalten erwies Reoch’s Reaction als sehr ge- 
eignet zur Bestimmung des Siuregehaltes im Magensaft, da 
eine verdtinnte Milchsiiurelésung, wie sie im Magensaft vor- 
kommen kann, die Reaction nicht gibt, wihrend die im 
Magensaft enthaltenen Cloride und Peptone auf dieselbe gar 
keinen Einfluss haben. Es ist unméglich, durch diese Reac- 
tion zu bestimmen, ob neben der Salzsiiure noch Milchsiure 
oder eine andere Siiure zugegen sei, die Abwesenheit freier 
Salzsiure allein kann durch Ausbleiben der Rothfirbung bei 
saurer Reaction der Fliissigkeit erkannt werden. Das ist 
ulerdings nicht sehr exact, da man aber bei dem Magensaft 
nur noch die Milchsiiure in Anbetracht nimmt, so kann 
‘eoch’s Reaction fiir qualitative Magensaftsiiure-Bestim- 
mung als geeignet betrachtet werden. 

Methode. Ich modifizirte Reoch’s Reaction, indem 
ich sie zur anniihernd quantitativen Bestimmung des Salz- 
siuregehaltes in eine colorimetrische Methode umwandelte. 
Ich stellte je eine ‘4/2 procentige Lésung von Rhodanammo- 
nium und der Doppelverbindung vonWeinsaurem Natriumeisen- 
oxyd dar. Von den beiden 4/2 procentigen Lésungen nahm 
ich gleiche Quantititen; nachdem sie gut gemischt waren, 
liess ich davon mittelst Biirette 1 Ce. in ein Reagensgliis- 
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chen fliessen, dazu 0,6 Ce., von einer 1 pro mille Salzsiiure, 
wodurch eine schéne Rothfarbung erhalten wurde. Nun liess 
ich zu 1 Ce, der Mischung so lange von dem_ betreffendey 
Magensaft, dessen Salzsiuregehalt zu bestimmen war, hinzu- 
fliessen, bis dieselbe Intensitat der Farbe resultirte. Teh nahn, 
mdglichst gleiche Eprouvetten, damit die verschiedene Dicke 
der Schichten keinen Unterschied mache; brauchte ich tiber 
0,6 Ce. von dem Magensaft, so setzte ich ebensoviel Wasser 
zur Salzsiiuremischung, da die verschiedene Concentration 
die Intensitit der Farbe verindert, selbst dann, wenn Salz- 
siiure zur Diluirung verwendet wird. 

Sieben der von mir untersuchten 26 Magensiifte ent- 
hiellen keine Salzsiiure, sie gaben mit phenylschwefelsauren 
Kali destillirt im Anfange der Destillation kein Phenol, sie 
verfirbten Amylum nicht bei Gegenwart von Natriumjodat 
und Jodkalium, sie zeiglen Reoch’s Reaction nicht. Schon 
die Magensiifte selbst machten auf thren Siiuregehalt aul- 
merksam durch ihr Verdauungsvermégen; die Magensiifte, 
die keine Salzsiiure enthielten, verdauten Fibrin schlecht und 
ihre Aciditit war meistens gering; das heisst ich verbrauchte 
von denselben mehr zur Siittigung von 10 Ce. einer 110 
Normal-Natronlauge als von den Salzsiiurehaltigen, so zwar, 
dass aus dem schlechten Verdauen des Magensaftes ziemlich 
sicher der Schluss auch ohne directe’ Reactionen zi 
zichen war, derselbe enthalte keine Salzsiiure. Aus einem 
schlecht) verdauenden Magensaft (150° Ce.) gelang es mur 
mikroskopische Krystalle, wahrscheinlich milchsaures Zink, 
darzustellen, die den gréssten Theil der Oberfliche eines 
Uhrglischens tiberzogen. Nach Eindampfung des Magen- 
saftes extrahirte ich den Rest mit Aether, der eingedamptte 
Actherextract wurde mit Zinkoxyd gekocht, mit Alkoho! 


extrahirt und zur Krystallisation hingestellt. 

Mit dem Resultat, dass der schlecht verdauende Magen- 
saft der Menschen Milchsiure enthalt, stimmt vollkommen 
Heintz’s Befund (in seiner in der Einleitung erwaéhnten 
Abhandlung) tiberein, da er Milehsiiure in dem Vomitus einer 
dyspeptischen Frau fand. Heintz gelang es, das Zinksalz 





der Milchsiiure in solcher Menge darzustellen, dass er den 
Wassergehalt der Krystalle bestimmen konnte, und da er 
1S,14°0 3 mol. Wasser fand, so war diese Milchsiiure 
vewohnliche Gaihrungsmilchsaure. 

Die gréssere Anzahl der von mir untersuchten mensch- 
lichen Magensiifte verdaute Fibrin sehr gut, gab Phenol mit 
phenylschwefelsaurem Kali destillirt, farbte Amylum blau bei 
Gegenwart von Jodkalium und Jodat, zeigte Reoch’s 
Reaction. Mittelst meiner colorimetrischen Methode bestimmte 


ich einmal 45, dreimal 4/3, zweimal 42, einmal 143, zwei- 
mal 14/2, einmal 13/5 pro mille Salzsiiure. Die Methode kann 
keinen Anspruch an Genauigkeit machen, da sie wie alle 
colorimetrischen Methoden einerseits Uebung, anderseits guten 


Farbensinn verlangt, was hauptsiichlish bei dieser rothen 
Farbe nothwendig ist. Aber wegen ihrer Einfachheit und 
der Schnelligkeit, mit der sie ausftihrbar ist, kann die 
Methode zur Bestimmung von geringeren Salzsiuregehalten 
angewandt werden. 

Als Mittelwerth von 9 Analysen, die Bidder und 
Schmidt mit Hundemagensaft angestellt hatten, wiesen sie 
3,050 pro mille Salzsiure darin nach, der Mittelwerth der 
oben genannten 10 mittelst meiner colorimetrischen Methode 
ausgeftihrten Bestimmungen ist 0,93 pro mille. Das ist nicht 
wunderbar, wenn man in Anbetracht zieht, dass der Magen- 
saft diluirt wurde durch das vorher in den Magen gebrachte 
Wasser. In den oben erwiihnten 10 Fallen ist nicht einbe- 
eriffen ein Magensaft, welcher dem Patienten dessen Magen- 
saft der sauerste war, mittelst Pumpe ohne Wasserzusatz 
enthommen wurde; in diesem Falle konnte ich in der That 
3 pro mille Salzsiure nachweisen, was mit Bidder und 
Schmidt’s Procentgehalte (bei Hunden) tibereinstimmt. 

Der Magensaft des Menschen enthalt also 
Milehsaure und Saizsiure, es gibt Falle, die 
vielleicht dem dyspeptischen Zustand entspre- 
chen, wo der Magensaft nur Milchsaiure und keine 
Salzsiure enthalt. Die Gegenwart von Salzsiiure 
schliesst die Anwesenheit von Milchsiure nicht 
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aus; es gibt dagegen Fille, wo Salzsiure dip 


alleinige freie Siure des Magensaftes bildet. 

3ei dem in der zweiten Tabelle gebrauchten Magensatfte 
z. B. waren zur Sattigung von 10 Ce. tho Normal-Natroy 
lauge, 10 Ce. des Magensaftes erforderlich, also auf Saly- 
siiure berechnet sollte der Magensaft 3,65 pro mille Saly- 
siure enthalten, nach der colorimetrischen Bestimmung je- 
doch enthielt derselbe nur 'e pro mille. In anderen Filey 
war der berechnete Gehalt an Salzsiure tibereinstimmend 
mit dem Resultat der colorimetrischen Bestimmung, es konnte 
also der Magensaft in diesen Fiillen keine andere freie Siiure 
enthalten, 

Reoch demonstrirte mit seiner Reaction Salzsiiure iin 
Magensafte des Hundes, Bidder und Schmidt = machten 
ihre Versuche und Analysen auch bei Hunden und_ fanden 
im» =Magensafte ziemlich bedeutende Quantitiiten Salzsiiure. 
Lehmann meint es befiinde sich im Magensaft des Hundes 
Milchsiiure, Salzsiiure sei nur Destillationsprodukt durch Zer- 
setzung der Chloride, Lassaigne fand beim Eindampfen des 
Magensaftes neben Salzsiiure auch eine organische Siiure, dic 
er als Milchsiiure qualifizirt. Claude Bernard und Barres- 
will, Laborde geben an, der Magensaft des Hundes ent- 
halte aussehliesslich Milchsiiure. 

Wenn man per analogiam schliessen darf, so 
kann man annehmen, dass auch bet Hunden Salz- 
siure und Milchsiure zugleich, oder nur eines der 
beiden, je nach Umstainden, vorhanden sein kann; 
somit wiiren die verschiedenen Befunde, welche 
die Litteratur aufweisen kann, nicht gegen, son- 
dern neben einander zu stellen. 

Ks wiire also bei den zuktinftigen Untersuchungen nur 
noch fest zu stellen, in welchen Verhiltnissen Milchsiiure 
und Salzsiiure sich an der Aciditit des Magensaftes betheilige. 
Kine weitere Frage wiire zu erértern: die Art einer primiaren 
Bildung einer der beiden, oder beider Siiuren im Magen. 
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Ueber die Verdaulichkeit des Nucleins und Lecithins 
von A. Békay aus Budapest. 






(Aus Prof. Hoppe-Seylers physiol.-chem. Laboratorium in Strassburg). 






(Der Redaction zugegangen am 26. Mai 1877.) 





Ueber das Verhalten der phosphorhaltigen gewebebil- 
denden Substanzen gegen die sogenannten Verdauungsfermente 






wissen wir iusserst wenig, obwohl die beiden phosphorreichen 
kérper, die wir als solche bisher kennen, fast constante 
Bestandtheile der Nahrungsstoffe bilden und daher der Nahr- 
werth der Nahrungsmittel ohne Kenntnisse derselben nie 
ceniigend bestimmbar ist. In den nachfolgenden Zeilen theile 
ich einige Untersuchungen mit, die ich in dieser Richtung 
ausgefiihrt habe. 











lL Die Verdaulichkeit des Nueleins., 


Ueber die Verdaulichkeit 
nur so viel bekannt, dass der Magensaft respect. das Pepsin 
keine oder nur eine sehr geringe Wirkung auf die Substanz 
wustibt.(4) 

Ktihne und Ewald(?’) publicirten vor Kurzem einige 
Daten tiber das Verhalten des Nucleins gegen Trypsin, diese 
Arbeit ist aber rein histologischen Characters und kann daher 
zur Entscheidung tiber das chemische Verhalten nicht fiihren. 

Meine Versuche beziehen sich hauptsiichlich auf das 
Verhalten des Nucleins gegen das eiweissverdauende Ferment 
des Pankreas, da andere Fermente gar nicht in’ Betracht 
kommen kénnen. Zu meinen Versuchen bentitzte ich méglichst 
gereinigtes, aus Eiter dargestelites Nuclein. Den Eiter brachte 
ich mit einer Lésung von schwefelsauren Natron zusammen, 
welche auf 10 Theile gesiittigte Lésung 90 Theile Wasser 












des Nueleins ist uns bisher 
















(') Miescher. Ueber die chemiche Zusammensetzung der Eiterzellen. 
Hoppe-Seyler. Medic. chem. Untersuchungen. S. 441. 

(*) Ewald und Kiihne. Die Verdauung als histologische Methode. 
Verhandlungen des naturh.-med. Vereins zu Heidelberg. 1877 S. 451. 
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enthielt. Bei soleher Behandlung setzen sich, wie Mieschey, 
aungegeben hat, die Eiterkérperchen in einigen Stunden ah, 
und die dartiber stehende F'liissigkeit kann abgegossen uni 
so lange erneuert werden, bis der Absatz durch dies Wasche 
seine réthliche Farbung verliert. Das zu schleimigen Bre; 
gewordene Eiterkérperchen-Conglomerat extrahirte ich mit 
heissem Alkohol mehrmals, wusch den Riickstand mit Wasse; 
ttichtig aus und brachte ihn mit stark wirkendem ktinstlichen 
Magensaft zusammen, welcher 2 pro mille Salzsiiure enthielt, 
und liess ihn der Pepsin-Verdauung 30—40 Stunden lang 
bei 40° C. ausgesetzt. Durch diesen Vorgang wurden dic 
Zellenkerne von der sie umgebenden Protoplasma-Hiille befreit, 
da dies Letztere durch das Pepsin vollig gelést wurde. Das 
Filtriren der Kerne konnte ohne besondere Schwierigkeil 
geschehen. Die Kerne wurden gut ausgewaschen, in ver- 
diinnter Natronlauge gelést, rasch filtrirt und mit  verd. 
Salzsiiure gefillt; der Niederschlag war das Nuclein, das ich) 
benutzte. Mit der Behandlung mit Natronlauge muss man 
bei dieser Darstellung méglichst schnell verfahren, da das 
Nuclein darin sich sehr leicht zersetzt, so dass man nach der 
Uebersiittigung der Fliissigkeit mit Salzsiure keinen Nieder- 
schlag mehr erhilt. Das Nuclein wird auf dem Filter so 
lange gewaschen, bis die ablaufenden Tropfen nicht melir 
sauer reagiren, Das so gewonnene Nuclein war gentigend 
rein, abgesehen von schwacher Pepton-Reaction; die Verun- 
reinigung des Nucleins durch Peptone ist aber so schwer zu 
vermeiden, dass Miescher die genannte Reaction in seiner 
ersten diesbeztiglichen Arbeit als characteristisch ftir das 
Nuclein erwiihnte. 

Die so erhaltenen ziemlich grossen Quantitiiten von Nuclein 
brachte ich mit Trypsin-Lésung zusammen, diesich aus Rinds- 
pankreas durch Zerreiben mit Alkohol, Auspressen nach 10 
Stunden in einem Leinwandsttick, miissigem Trocknen und 
Extraction mit Wasser erhielt. Um = mich vor etwaigen 


Taiuschungen zu bewahren, untersuchte ich meine Ferment- 
ldsung auf Phosphorsiiuregehalt, erhielt aber immer negatives 
Resultat, 
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Das Nuclein wurde in solcher Fermentlésung gut zer- 
theilt und erst 5, dann immer hoéher steigend 24, auch noch 
mehr Stunden lang im Briitofen bei 40° C. gehalten. Die 
(iefiisse waren gut verschlossen; um die méglicherweise frei 
werdende Phosphorsiure zu binden, fiigte ich zur Fliissigkeil 
kohlensauren Kalk in kleinen Quantititen hinzu. Ein anderes 
Mal mischte ich nach Heidenhains Vorschrift(") kohlen- 
saures Natron hinzu bis zu 1 %% Gehalt der Flitissigkeit. 
Nach Heidenhain soll durch diesen Zusatz die Wirkung 
des Pankreasferments bedeutend beschleunigt werden. 

Alle diese Versuche gaben ein negatives Re- 
sultat. — Die Methode, nach welcher ich die Fliissigkeiten 
nach dem Verdauungsexperiment analysirte, war die folgende: 
Nach Verlauf der festgestellten Verdauungszeit wurden einige 
Tropfen vom Verdauungsgemisch abdestillirt, um die Anwe- 
senheit des Ammoniaks und Indols zu constatiren. Ammo- 
niak fand ich immer, Indol aber nur dann, wenn ich die 
liissigkeit lingere Zeit im Briitofen stehen liess. Jetzt 
hehandelte ich das Ganze mit verdtinnter Salzsiiure oder 
Alkohol, worauf sich ein reichlicher Niederschlag 
abschied, der sich bei der Untersuchung als un- 
verindertes Nuclein erwies. Das Filtrat dunstete ich 


zum dicken Syrup ein — der hauptsiichlich aus Tyrosin und 
Leucin bestand, — und nach der Veraschung mit 


Soda und Salpeter molybdansaures Ammoniak 
keine Phosphorsiurereaction erkennen liess, Das 
gefundene Ammoniak, Indol, Tyrosin, Leucin kénnen also 
nicht etwa durch die Spaltung des Nucleins entstanden sein, 
sondern miissen theils aus den verunreinigenden Eiweiss- 
substanzen, welche von dem Nuclein sowie vom Pankreas- 
ferment nicht leicht entfernt werden kénnen, herrtihren. Die 
Richtigkeit dieser Erklirung bezeugt auch der Umstand, 
dass Trypsinlésung einige Stunden bei Kérpertemperatur 
gehalten eben diese Zersetzungsproducte liefert. 







(') Haidenhain, Beitrige zur Kenntniss des Pankreas. Archiv 
ftir d. g. Physiologie, Bd. X. 


— 
= 






160 


Ob aber das Nuclein trotz den negativen: Resultater 
der ktinstlichen Verdauungsversuche vielleicht durch andere, 
noch unbekannte Processe durch den Darmkanal  aufge- 
nommen oder unverindert ausgeschieden wird, suchte ich 
durch Fiitterungsversuche fest zu stellen. Zu diesem Zwecke 
hielt ich einen Hund lingere Zeit im Kiafig eingeschlossen, 
richtete seine Diit dem Ziele der Untersuchungen gemiss ein 
und sammelte sorgfiltig Urin und Ficalstoffe zur weiteren 
Analyse. 

Bei der Analyse der Fiicalmaterien suchte ich die An- 
wesenheit des Nucleins bestimmt nachzuweisen und zwar 
mit sehr entschiedenem Erfolg. Der Gang der Untersuchung, 
den ich einschlug, war folgender: S&émmtliches Material 
wurde erst mit reichlichen Quantitiiten Weingeist, dann mit 
Aether zusammengerieben und circa 24 Stunden © stehen 
gelassen; den Ruckstand behandelte ich mit einer Mischung 
von gleichen Quantititen starken Alkohol und Aether und 
20—30 ce. verd. Salzsiure. Durch alle diese Extractionen 
entfernte ich die Farbstoffe, Fette, Fettsiuren, Gallensiuren, 
Cholesterin und ebenso auch das vielleicht anwesende Leci- 
thin(*?). Den so gewonnenen Riickstand setzte ich lange der 
Maceration mit Salzsiiure aus, um die in den Fiealstoffen 
anwesenden phosphorsauren Salze zu eliminiren; mit eben 
dieser Saiure wusch ich die Masse so lange, bis kleine Quan- 
tititen der von dem Filter ablaufenden Fliissigkeit mit Soda 
und Salpeter verascht nicht die mindesten Spuren von Phos- 
phorsiure mehr zeigten. Hiernach suchte ich durch Behand- 
lung mit destillirtem Wasser die Séiure zu entfernen. Nach 
len diesen Manipulationen trocknete ich die Materie, zerrieb 
sie mit reiner Soda und Salpeter, veraschte und bestimmte 


den Posphorsiuregehalt in Form von pyrophosphorsaurer 


(*) Lecithin hat man in den Fiacalstoffen tiberhaupt noch nicht 
gefunden, wenigstens findet sich in der Literatur keine entgegenstehende 
Angabe; H. Wegscheider erwiihnt in seiner Arbeit «Ueber die nor- 
male Verdauung bei Siiuglingen», Inaug.-Diss., Strassburg, 1875, dass er 
in den Faeces von Siuglingen Lecithin, «wenn tiberhaupt, nur in 
ganz unbedentenden Spuren nachweisen konnte.» 
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Magnesia. Ich halte es ftir nothwendig zu bemerken, dass 
die Asche weder Kalk, noch Eisen enthielt, die  erhaltene 
Phosphorsiiure, also sich in organischer in HCl unléslicher 
Verbindung befunden haben musste. Dass ich durch diese 
Methode den Phosphorsiiuregehalt der ganzen Nucleinmenge 
der Fiealstoffe bestimmte, geht daraus hervor, dass die er- 
wihnten Extractionsfliissigkeiten ganz neutral gegen das 
Nuclein sich verhalten; das Letztere lést sich weder, noch 
erleidet es durch sie irgend welche Veriinderung in der che- 
mischen Constitution. Um zu zeigen, wie bedeutend der 
Nucleingehalt der Féicalstoffe bei verschiedenen Fttterungs- 
weisen sein kann, stelle ich Zahlen hier zusammen, die ich 
in den einzelnen Versuchen an Hunden erhalten habe: 





Phosphorsiure- 





Versuchs- Nahrungsmittel, die dem Thiere vorher 
Nro, gegeben worden sind, Menge. 


5 





2 Tage, tiglich ‘/ Kilogr. Fleisch, den dritten | 0,8355 Gramm. 
Tag 7 Ejidotter. 


8 Tage, tiglich 7 Eidotter. 1,8023 


2 Tage, taglich ‘/2 Kilogr. Fleisch und 7 Ei- 1,0134 
dotter. 


1 Tag schwarzes Brod und Waizenkleie-Brei | 0,9123 


2 Tage schwarzes Brod und Waizenkleie-Bre! } 1.3507 











Diese hohen Werthe, die ich hier erhalten habe, 
wigen, dass nicht ein Zufall im Spiele war, sondern dass 
wir einer Thatsache gegentiber stehen, die schon oben her- 
vorgehoben ist und die durch diese Zahlen unzweifelhaft 
bestitigt wird; so kénnen wir ohne Riickhalt den Satz aus- 
sprechen, dass wenigstens ein grosser Theil des in 
den Darmkanal eingefiihrten Nucleins, nicht in 
den Organismus aufgenommen wird. Diese Daten 
machen uns ferner aufmerksam, dass nicht nur die bis- 
her als nucleinhaltig bekannten Nahrungsmitte] 
ihre Beitrige zudem Nucleingehalt der Ficalstoffe 
ubgeben, sondern auch das Fleisch, wie wir durch 


Vergleichung der Zahlen schliessen miissen; ja 
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ich m6chte behaupten, dass fast alle animalisch, 
und vegetabilische Nahrungsmittel(’) nuclein - 
haltg sind, — und daher das Nuclein ein rege|- 
miissiger Bestandtheil der Darmexcremente is| 
von Menschen so wie von Fleisch- und Pflanzen- 
fressern. 

Diese Thatsache ist bisher unbeachtet geblieben und 
wird bei spiiteren Bestimmungen des N&aihrwerthes der Nah- 
rungsmittel sorgfiltig beachtet werden mitissen, besonders bei 
den Stoffwechselversuchen, in denen der Stickstoffgehalt des 
Nuclein bis jetzt filschlich als Eiweissstoff in Rechnung 
vestellt ist. 

Zum Schlusse muss ich noch der Urinuntersuchungen 
kurz Erwiihnung thun, die wihrend der Fiitterungsversuche 
angestelll worden sind. Meine Aufgabe war hier zugleich 
die Verhiiltnisse der Quantitit der Phogphorsiure im = Urin 
zu verfolgen. Zu diesem Zwecke bestimmte ich am Anfang 


meiner Untersuchungen die durchschnittliche Quantitat der 
Phosphorsiure im Urin des Hundes bei bestimmter Diit: 


dann fiigte ich zur tiaglichen Fleischnahrung 7 Eidotter, fand 
aber nie eine bedeutendere Phosphorsiurezunahme; dasselbe 
beobachtete ich bei der Zugabe von schwarzem Brod = uni 
Waizenkleiebrei. Die minimale Zunahme der Phosphorsiiure 
im Harne bei der erwiihnten Eidotterzuthat kann aus der 
Fiiulniss des Nucleins herrtihren, ich halte jedoch aus Gritinden, 
die spiiter ausgeftihrt werden, es ftir viel wahrscheinlicher, 
dass dieselbe von dem Lecithin der Eidotter herstamnnt. 


Il. Die Verdaulichkeit des Lecithins. 


Das Lecithin wird durch das Pepsin nicht schnell an- 
georiffen, ebenso wie das Nuclein; linger in der sauren 


' oat w) 


‘liissigkeit gehalten sah ich Zersetzung eintreten, dies is! 
aber offenbar der Wirkung der Magensiiure zuzuschreiben. 


1 . * ‘ . . . . * 

(*) Ueber den Nucleingehalt der Pflanzen habe ich einige Unter- 
suchungen eben unternommen; ich behalte mir vor, tiber dieselben 
Niheres mitzutheilen, 














siuren zersetzen bekanntlich das Lecithin, Das Verhiiltniss 
des eben genannten Stoffes gegen Trypsin ist von dem des 
Nucleins verschieden, aber nur allmilig sieht man Spaltung 
der Substanz eintreten, wenn sie S—10 Stunden lang im 
Briittofen gelassen wird; Fiulniss ist also nicht ausge- 
schlossen. Nach diesen negativen Resultaten lag es am 
nichsten, das Fette zerlegende Ferment. der Bauchspeichel- 
drtise in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen, da das 
Lecithin nach seiner chemischen Constitution betrachtet, den 
Fetten sehr nahe steht und midglicherweise «eine Stufe zur 
Bildung der letzteren» sein kann, wie Prof. Hoppe- 
Seyler in seiner «Allgem. Biologie» bemerkt. 

In der Lésung dieses Fette zerlegenden Fer- 
mentes zersetzt sich das Lecithin in ktirzester 
Zeit. Die Untersuchung der Fliissigkeit geschah folgender- 
massen; Der Verdauungsprocess wurde durch Zuftigen von 
verdiinntem Alkohol aufgehoben, das ganze bei 60° C, ver- 
dampft, der Rtickstand mit Alkohol, dann mit Aether und 
endlich mit Wasser ausgezogen. Alkohol und Aether listen 
das Lecithin, wiihrend das Wasser das glycerinphosphorsaure 
Salz aufnimmt; zu bemerken ist, dass zur Verdauungsfltissig- 
keit immer eine gewisse Quantitiit kohlensauren Kalkes hin- 
zugefiigt wurde, um die frei werdende Glycerinphosporsiure 
zu binden. Das Resultat, welches ich nach dieser Behand- 
lung erhielt, war, dass der Alkohol, sowie der Aether- 
auszug entweder keine, oder nur sehr geringe 
Phosphorsiiuremengen enthielten, wihrend der 
Wasserauszug immer reich an Phosphorsiure ge- 
funden wurde, was jedenfalls von der Anwesen- 
heit des glycerinphosphorsauren Salzesherrthrte, 

Aus dem Angeftihriten kénnen wir den sicheren Schluss 
ziehen, dass das Lecithin durch des Fettferment 
des Pankreas verdaut, besser gesagt, gespalten 
wird, undzwar in Glycerinphosphorsiure, Neurin 
und fette Siuren. 

Dass das Lecithin oder seine Spaltungsprodukte wirk- 
lich in den Organismus aufgenommen werden, beweisen die 
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negativen Resultate, die ich bei der Untersuchung der Fiieal- 
stoffe — tibereinstimmend mit Weegscheider -— erhalten 
habe. Ich suchte im Alkohol- und Aetherauszuge Phosphor- 
siiure nachzuweisen, fand aber nicht einmal Spuren davon; 
ebenso verhielt es sich mit dem Wasserauszuge der Fiices, 
in dem ich vergebens nach Glycerinphosphorsiure suchte., 
Bekriftigend ftir den oben angeftihrten Schluss sind die 
Urinuntersuchungen, die bei einem Hunde wiihrend verschie- 
dener Fiitterungsweise beztiglich der Phosphorsiure von mir 
ausgeftihrt wurden. Ich liess das Thier 6 Tage bei alleiniger 
Verabreichung von Wasser fasten, bestimmte Tag fiir Tag 
den Phosphorsiiuregehalt und fand, dass er fast constant 
0,289 Gramm auf 24 Stunden ausmachte. (Bei regelmiissiger 
Ernihrung erhielt ich im Durchschnitt 1,345 Gramm). Hie- 


























rauf gab ich ihm withrend 8 Tage tiglich 7 Eidotter, — die 
bekanntlich reich an Lecithin sind — mit Ausschluss aller 


anderen Nahrung. Die taglichen Aufzeichnungen weisen eine 
constante, wenn auch geringe aber ziemlich gleichmiissige 
Zunahme der Phosphorsiureausscheidung auf. 





Die Resultate, die aus meinen Versuchen  hervor- 
vehen, kénnen kurz folgendermassen formulirt werden: 

1. Das Nuclein wird durch keines der Verdauungsfermente 
angegriffen und ist héchst wahrscheinlich als ein con- 
stanter Bestandtheil der Facalmaterien zu betrachten, 
da die meisten Nahrungsmittel Nuclein enthalten ; 

2. Das Lecithin wird durch das Fette zerlegende Ferment 
des Pankreas oder Faulnissferment im Darme in Glyce- 
rinphosphorsaure, Neurin und fette Siiure gespalten; 
diese Zersetzungsprodukte werden wenigstens theilweise 
(wahrscheinlich in Form von Salzen) durch den Darm- 
kanal resorbirt, denn nach lecithinreicher Nahrung steigt 
die Phosphorsiureausscheidung im Urin, in den Fieal- 
stoffen sind aber nicht die mindesten Spuren des Le- 
cithins oder der Glycerinphosphorsiure zu finden, 






Strassburg, 2. Mai 1877. 





(Aus dem pathologischen Institut zu Breslau), 


Ueber irrespirable Gase 
von Dr. 0. Lassar. 


Assistenten am pathologischen Institut zu Breslau. 


(Der Redaction zugegangen am 6. Juni 1877.) 


Da dieSiiuren, welche vom Verdauungstractus aus resorbirt 
werden, zum Theil im Harn als Salze wiedererscheinen, nach- 
dem sie im Blut eine Verbindung mit den Alkalien desselben 
eingegangen sind(?), so ist anzunehmen, dass dieselben auch, 
wenn sie auf andern Wegen aufgenommen werden, in 
eleicher Weise den Organismus passiren. Nun ist es fiir die 
nicht giftigen irrespirabeln Gase bislang nicht festgestellt, ob 
und wie weit sie von den Athmungsorganen aus in die 
Blutbahn tibergehen und ich unternahm es desshalb , zuniichst 
die Diimpfe einiger Séuren in threm dies beztiglichen Ver- 
halten zu beobachten. Thr Erscheinen oder Ausbleiben im 
Harn muss stricten Aufschluss dartiber geben, ob sie with- 
rend der Einathmung von den Lungen aus resorbirt’ sind 
und erst, wenn man hier ein Resultat in positivem Sinne 
erzielle, wiire eine directe Untersuchung der Blutalkalescenz 
von Interesse gewesen. Es wurden desshalb an einer grossen 
Anzahl von Kaninchen und Htindinnen Versuche angestellt, 
um die i. A, noch etwas dunkle Wirkungsweise der Siiure- 
diimpfe klarer zu stellen. 

Beim Menschen ruft die Einathmung von Siuredimpfen 
bereits in ziemlicher Verdiinnung eine so unbehagliche Em- 
pfindung hervor, dass man sich rasch derselben zu entziehen 
sucht, und der entstehende Hustenreiz mag zu der verbrei- 
teten Ansicht Anlass gegeben haben, dass die lebensbedroh- 


liche Folge einer siuregeschwiingerten Atmosphire haupt- 
siichlich in einem zur Erstickung ftihrenden Glottiskrampfe 


(') E. Salkowski, Virchow, Arch. Bd. 58 S.1. O. Lassar, 
Pfliiger, Arch. Bd, IX. 





166 


bestehe. Nun ist es von vornherein unwahrscheinlich, dass 
der Organismus sich gegen eine auf ihn eindringende Seliid- 
lichkeit) durch einen so selbstmoérderischen Act schtitzen 
kénnte, denn eine krampfhafte Reflexverengerung der Stimim- 
ritze, welche das Eindringen der reizenden Dimpfe verhin- 
dern soll, muss dem Sauerstoffbedtirfniss, diesem gebiete- 
rischesten aller Factoren, eher weichen, als der Tod durch 
ihren Verschluss eintritt. Alle Laryngostenosen wenigstens, 
welche sonst ein rasches Ende herbeifitihren, beruhen auf 
anatomischen Veranderungen, sei es, dass der mechanische 
Verschluss durch Croupmembranen, sei es, dass er durch 
Glottis-Oedem herbeigefiihrt werde. Bei Thieren war es mir 
jedenfalls nicht méglich, einen Glottiskrampf oder 
etwas dem iaihnliches zu beobachten, mochten 
dieselben noch so lange den irrespirabeln Dimpfen  ausge- 
setzt sein, 

Die Application der Gase geschah zuniichst in folgender 
Weise. Vor dem Luftloch eines grossen Abzugs im = chemi- 
schen Laboratorium war zur Aufnahme der Kaninchen und 
kleinen Hunde ein aus Latten zusammengeschlagener Kasten 
mit durchléchertem Boden derartig aufgehiingt, dass alle aus 
dem <Abzugsraum in den Schornstein entweichende Lutt 
durch denselben hindurech und bei dem Thiere vorbeipassiren 
musste. Unter dem Kasten wurde auf freiem Feuer eine 


concentrirte Saiure verdampft. Gréssere Hunde wurden aul 


ein in entsprechender Weise befestigtes Hundebrett geschnallt 
und gleichfalls den vortiberstreichenden Dimpfen ausgiebiz 
exponirt. 


Um den Einwand auszuschliessen, die Siiure habe nicht 
in der gentigenden Concentration und Dauer  eingewirkt. 
wurde dieselbe nicht in gemessenem Prozentgehalt der Lut! 
beigemengt, sondern in den gréssten Quantitiiten entwickell. 
In hohem Grade tiberraschend war, wie gut der Aufenthalt 
in einer mit Siuredimpfen gesittigten Atmosphire von den 
Thieren ertragen wird. Rauchende Salpetersiiure z. B. fiillte 
in derartiger Menge den Athmungsraum, dass das Holz des 
Kastens dunkelbraun gebeizt wurde, und obwohl sich inner- 
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halb 15—20 Minuten das Fell der Versuchsthiere vollstindig 
velb fiirbte, traten nirgendwie bedrohliche Symptome auf. 
Anfangs zwar striitubte sich das Kaninchen gegen den unge- 
muithlichen Aufenthalt, kniff die Nasenlécher zu und suchte 
m entfliehen, dann aber ergab es sich regelmiissig in sein 
Schicksal und blieb, etwas zusammengekauert und die Augen 
halbgeschlossen ruhig in seinem kafig sitzen. Die Athmung 
nahin ihren stetigen Fortgang, nur dass sie manchmal ein 
wenig unregelmissig wurde durch den sichtlichen Wider- 
willen des Thieres gegen die bei der Inspiration eindringen- 
den Dampfe. Wurde nun von Zeit zu Zeit ein Strom 
frischer Luft zugelassen und die Siureentwickelung so gere- 
velt, dass nicht ein absoluter Sauerstoffinangel die Erstickung 
herbeiftihrte oder t6édtliche Ueberheizung eintrat, so konnte 
das Thier viele Stunden lang in diesem Aufenthalt ausharren, 
Wurde es dann herausgenommen, so blieb das Wohlbe- 
halten gew6hnlich vollstiindig ungetrtibt. Manchmal, aber 
selten, trat bronchitische Reizung oder eine zerstreute broncho- 
pneumonische Heerderkrankung auf, in den wenigen Ersti- 
ckungsfillen fand sich ein paar Mal, aber nicht constant, 
Lungenddem, diese ebenso hiiufige, wie dunkle Begleiter- 
scheinung des Todes. 

Ks galt nun, den Harn der Thiere vor, wihrend und 
nach dem Versuch zu pritifen. Bei Kaninchen hitte einfaches 
Ausdrticken der Blase gentigt, wenn nicht die Harnsecretion 
in dem warmen Raum bei der durch die vermehrten Athmen- 
ztige gesteigerte Wasserabgabe durch Haut und Lungen gar 
zu sparlich geworden wire. Nachdem desshalb vor dem 
Beginn der Siiureathmung die Blase ihres Inhalts  voll- 
stindig entleert und derselbe, unter Beriicksichtigung von 
specifischem Gewicht und Menge, auf seine Alkalescenz mit 
‘10 N. Oxalsiiure titrirt worden war, wurden harntreibende 
Mittel wie Harnstoff, Natronsalpeter, Kochsalzlésung in eine 
Vene injicirt und der Urin sofort und mehrere Stunden 
nach dem Versuch ausgedriickt. Der selbstgelassene Harn 
konnte  selbstverstiindlich nie zur Untersuchung verwandt 
werden, weil er in diesem Fall mit den Siuredimpfen impriignirt 
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war. Von den Hiindinnen wurde desshalb der Harn durch 
Kathetrisiren auf die bekannte Weise gewonnen. 

Die verschiedenen Sauren haben in Bezug auf. ihre 
Verwendbarkeit jede ihre Besonderheit. Schwefelsiure wiire. 
schon mit Riicksicht auf Salkowski’s und meine. fritheren 
Versuche, am meisten vorzuziehen gewesen, wenn nicht die 
Trigheit derselben, in Gasform tiberzugehen, sich hinderlich 
erwiesen hiitte. Von der Salpetersiiure musste es von vorn- 
herein ungewiss erscheinen, ob die entstehende Nitroverbin- 
dung als salpetersaures Salz im Harn auftreten wiirde und 
die Salzsiiure hat bekanntlich den Nachtheil, dass sie sehr 
schwer und umstiindlich nachzuweisen ist. Es war desshialb 
am besten, mit jeder der drei Siéiuren zu experimentiren und 
ihnen noch die Jodwasserstoffsiiure hinzuzuftigen, weil dic- 
selbe beim Uebergang in den Harn die <Aciditiét derselben 
steigern und das Jod als solches erkannt werden musste, 
Kbenso wurde alkoholische und Lugolische Jodlésung zur 
Verdampfung verwandt. Auch die Jodreaction hat ihre 
Schwierigkeiten. So einfach es gelingt, in wissrigen Lésungen 
Spuren von Jod mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, sal- 
petrigsaurem Kali oder Stirke, Schwefelsiiure und Untersal- 
petersiiure nachzuweisen, so unsicher erweisen sich diese 
Reactionen in trtiben und gefiirbten organischen  Fliissig- 
keiten. Dieselben lassen nicht selten sogar im Stich, wenn 
man dem Harn selbst Jodlésung in der Quantitit von einigen 
Tropfen beiftigt. Es war mir desshalb sehr angenehm eine 
Jodsilbermethode benutzen zu kénnen, welche Herr Professor 
EK. Salkowski mir freundlicher Weise angerathen und die 
sich in ausserordentlich exacter Weise bewiihrt hat: der mit 
einem resp. einigen Tropfen reiner Salpetersiiure angesiiuerte 
Harn wird im Kolben auf dem Wasserbade auf 60—700 C. 
erwirmt, sodann Ho6llensteinlésung zugesetzt bis kein Nie- 
derschlag mehr entsteht, tnd heftig durchgeschiittelt, bis 
sich der Niederschlag zusammengeballt hat, den das Chlor- 
und Jodsilber enthalten. Den Niederschlag wiischt man aus, 
trocknet, verreibt ihn mit der etwa dreifachen Menge trocknen 
kohlensauren Natron und etwas Salpeter und schmilzt. Die 
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im Wasser geléste Schmelze gibt, mit Schwefelsiiure ange- 
siuert, beim Vorhandensein der geringsten Jodmengen mit 
schwefelkohlenstoff oder Chloroform Violet-, mit Stirkekleister 
Blaufiirbung, 

Dieser etwas umstiindliche aber sichere Wee hatte zur 
Auffindung der durch den Respirationstractus in’ Blut und 
Harn tibergegangenen Joddimpfe ftihren miissen, Aber 
niemals liess sich nach noch so langer Jodathmung Jod 
im Warn nachweisen, trotzdem Controlanalysen  tiber 
den richtigen Gang der Untersuchung wachten. Innerlich 
verabreichtes Jod hat beim Menschen bekanntlich sehr pracise 
das Auftreten von Jodharn zur Folge. Ebenso gelang es 
mir beim Hunde leicht, sehr geringe in den Magen gebrachte 
Jodquantitiiten im Harn wiederzufinden, 

Uebereinstimmend mit diesem <Ausbleiben der Jodreae- 
tion iinderte auch die Einathmunge von Siiure- 
dimpfen niemals die Beschaffenheit des Harns 
in irgend welcher Weise. Der Siiuregrad blieb stlets der 
eleiche, einerlei welche Menge von Siiure inhalirt war und 
von der Salpetersiiure und thren Salzen gaben selbst schwe- 
telsaure Indigol6sung und Brucinschwefelsiure keine An- 
deutung. 

Folgendes als Belege aus einer grossen Reihe tiberein- 


stimmender Experimente : 


Versuch, 13, Juli 1876, 
Grosses graues Kaninchen. 


11 Uhr — M. Der Harn wird durch Auspressen entleert, ist 

triibe, alkalisch, von der gewo6hnlichen Beschaffenheit. 
20 Ce. entsprechen 5 Ce. 410 Normaloxalsiiure, 

entsprechend 0,0315 Gramm krystallisirter Oxalsiure , 
entsprechend 0,0115 Gramm Natrium oder 0, 575 Gramm 
Natrium pro Liter Ilarn. 

11 Uhr 15 M. Injektion von 0,5 Gramm Harnstoff in die 
linke Vena jugularis. 

11 Uhr 20 M. Beginn der Siiureathmung. Reichliche Ent- 
wickelung von rauchender Salpetersiure. 
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1. Uhr 20 M. Das Thier befindet sich wohl. Harn ausge- 
presst ist tribe und alkalisch. 

60 Ce, entsprechen 16 Ce. 410 Normaloxalsiiure 
entsprechend O,1128 Gramm krystallisirter Oxalsiiure, 
entsprechend 0,0408 Gramm Natrium oder 0,680 Grain iy 
Natrium pro Liter Harn, 


Fernere Versuche an Kaninchen: 








Kineeathmete | Dauer der Ein- Alkalesceng des Havis 
Nr. 7 athmane in iN ‘j10 Norm, Oxalsiiure 
Siiure. 5 pro 100 Ce. Harn 
Minuten. vorher. nachher, 
I Salpetersiure 100 23 29.5 
y " 180 7 38 
3 a 120 18 17.5 
4 ‘ 200 21 21 
5 Schwefelsiure 150 a) 9°) 
6 2 170 26.5 PAN 
7 Chlorwasserstoff YO 19 20 
ba a 60 ys 21 
q ” 180 20) a2 
10 5 120 24 33 
11 Jodwasserstoff 170 21 20 
12 = 120 18.5 19 
13 ” 100 2s 28 
14 a 210 30 ol 
1D 195 31 20 











Das Futter der Kaninechen bestand in Gerste, Molir- 
riiben und Grtinzeug, 

Trotz der cingeftihrten Diuretica war die Menge des 
Harns selten erheblich gesteigert, weil sich in dem Versuchs- 
raume, welcher durch eine freie Flamme und die sich ent- 
wickelnden Diimpfe fortwihrend geheizt wurde, eine holie 
Temperatur sehwer  vermeiden liess. In einzelnen’ Fiillen 
wurde die Wasserabgabe durch Lungen und Haut so gross, 
dass sich in der Blase gar kein Harn ansammelte, gew6éhn- 
lich aber wirkten die Wiirme und die harntreibenden Mitte! 
derartig compensirend auf einander, dass die Concentration 
und das specifische Gewieht des Harns withrend des Ver- 
suchs keinen irgend wie wesentlichen Schwankungen unterlag. 








pins 


Ai ARIAS BS CHL ER EROS on 









171 


Aus den Versuchen an Hunden mége es gentigen nach- 
stehende sechs tabellarisch zusammenzustellen. Die Thiere 
waren mit gemischtem Futter, Ktichenresten des Hospitals, 
reichlich gefuittert und secernirten stets sauern Urin, dessen 
Aciditait je nach der zufailligen Nahrung einigermassen ver- 
schieden war. 


Versuche an Htindinnen. 





Fingeathmete Dauer der Kin- ; Acidit iit des Harns 
” in ‘/to Norm. Natronlauge 
pro LOO Ce. Harn. 

Minuten. nachher. vorher. 


- athmung in 
Siiure. : © 





Salpetersiiure 10 10 95 
: - 170 i) 7) 
Chlorwasserstoff 200 14 14.2 


-o 240 17 17 
Jodwasserstoff 180 11 10 
200 13 3.8 











Von Werth waren nur die Harnquantititen, welche 
unmittelbar nach dem Versuche abgenommen wurden, denn 
zu erfahren, ob die etwa aufgenommene Siiure erst spiiter 
ausgeschieden wird, blieb erschwert, weil die hernach auf- 
venommene Nahrung, resp. der Hungerzustand die Harn- 
reaction betriichtlich beeinflussen musste. Hier kam = nur 
das Jod in Betracht, das mdéeglicher Weise erst Jod-Albu- 
minatverbindungen im Blut einging, um dann erst nach 
einigen Tagen an den Harn abgegeben zu werden. Doch 
auch tagelang nachher fand sich kein Jod im Harn. 

Dieses vollstiindige Freibleiben des Harns von den ein- 
veathmeten Siuren konnte auf verschiedenen Ursachen be- 
ruhen. Entweder diffundiren die Siuren tberhaupt nicht 
durch die Alveolarwand, sondern kehren ohne resorbirt zu 
werden, wie der grésste Theil des Stickstoffs, gleichsam 
unverrichteter Sache aus dem Lungeninnern zurtick, oder 
sie werden auf dem Wege durch Nase, Rachen, Trachea 
niedergeschlagen oder endlich, sie bilden Verbindungen mit 
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dem Lungenepithel, ehe sie dasselbe durchsetzen. Die beiden 


letzteren Annahmen erwiesen sich als unhaltbar. “ 
Zunichst wurde der Versuch dahin modifieirt, dass Af 
Hiindinnen tracheotomirt und mit einer gut passenden und Ho 
einheilenden Prachealeantle versehen wurden, Der ganze * 
Kopf wurde mit ciner grossen Kautschukkappe fest umwickel! a 
und auf diese Weise gleichzeitig der Uebelstand vermieden, i 
dass der angesiuerte und dann verschluckte Speichel cine as 
Taiuschung hervorriefe,  Trotzdem blieb das Resultat) der TI 
Versuche dasselbe. U. A. wurde eine sehr grosse und 
kriftige Htindin mit Vortheil bentitzt, welche mehrere Wochen ic 
hindurch fast tiglich stundenlang Jod- und Saiurediimpfe ath- di 
mete, ohne dass das Wohlbefinden des Thieres oder dic ai 
Aciditiit des Urins eine Alteration erlitt. fs 
Kine grosse Anzahl Lungensttiicke von Hunden und ka- A 
ninchen wurde in absolutem Alkohol gehartet und mit dem WW 
Leyser-WeigerUschen Mikrotom in feine Sechnitte zerleet. Bis di 
auf eine leichte Gelbfirbung, welche cin Theil der Epithelien S| 
nach Jod- oder Salpetersiureathmune anzeigte, war niemals ey 
cine anatomische Verainderung erkennbar. Die Schnitte nah- th 
men jede Fairbung (Hiiimatoxylin, Garmin, Eosin, Methytviolett) 3 
vollstindig an und boten das Bild voilstindig normalen A 
Lungenparenchyms. <j 
So bleibt denn Nichts tibrig, als anzunehmen, dass die I 
sogenannten —irrespirabeln Gase wirklich irrespirabel sind, I 


d. h, dass sie nur an dem mechanischen, nicht am chemi- 
schen Vorgang der Athmung Theil nehmen. Ihre schiidlichen 
Koleen bestehen wesentlich in nichts anderem, als dass_ sie 
den Sauerstofigehalt der Athmunesluft herabsetzen und auf 
diese Weise acut und in grosser Menge zugeftihrt Ersti- | 
ckungserscheinungen, chronisch und in grésserer Verdiin- 7 
nung, Wie bet Fabrikarbeitern eine Herabsetzunge der Er- 






nihrung und damit gréssere Erkrankungsfihigkeit herbeiftihren. 





Diamit stimmt vollstindig tiberein, was Hirt in seinen Ge- 
werbekrankheiten tiber die Einwirkung der sechwefeligsauren, 
salpetrigsanren und salzsauren Diimpfe auf die Arbeiter mit- 
theilt (S.. 423 u.s.) und wonach ein ziemlich hoher Prozeul- 











sutz Siture von denselben ertragen wird, olme dass ausge- 
sprochene  Respirationserkrankungen oder Stérungen des 
Allzemeinbefindens auftreten. Und hiertn liegt ein vollgtil- 
tiger Beweis daftir, dass die Siéurediimpfe tiberhaupt nieht 
in den Kreislauf aufgenommen werden, denn die Untersuchung 
von Walter (1) — welche in erfreulicher Weise Salkowski’s 
und meine Resultate bestitigt — hat von Neuem bewiesen, 
dass eine durch Siiurezufuhr bedingte Alkaliverarmung vom 
Thierk6rper dauernd nicht ertragen wird. 

Die auffallende Thatsache, dass die Gase der minera- 
lischen Séuren gar nicht oder, wenn tiberhaupt, in Spuren, 
die aufhéren nachweisbar zu sein, durch die Alveolenwian- 
dungen diffundiren, wihrend doch Kohlenoxyd und Schwe- 
felwasserstoff ungehindert hindurchgehen, ist nicht ohne 
Analogie. Auch abgesehen davon, dass die energische Ver- 
wandtschaft dieser beiden Verbindungen zum Thimoglobin 
die Diffusion begtinstigen muss, kennen wir eine Reihe von 
Stoffen, welche sich in ihrer chemischen Zusammensetzung 
sehr wenig, dagegen in ihrem Verhalten gegen lebende 
thierische Membranen ganz betrichtlich von einander unter- 
scheiden. Hierher sind beispielsweise die in Wasser léslichen 
Anilinfarbstoffe zu rechnen, von denen eine kleine Anzahl 
sich ausgezeichnet zur physiologischen Injection eignet, wiih- 
rend alle tibrigen — zum Verdruss des Experimentators 
unerbittlich durch die Gefiisswiinde in die Gewebe diffundiren. 





(") Arch, f. exp. Path. u. Pharinak. VIL 











Untersuchungen iiber die Mittel zur Saurebildung im Organismus, 

















und 
liber einige Verhaltnisse des Blutserums MM 
von Prof. Richard Maly in Graz. he 
(Der Redaction zugegangen am 28. Juli 1877.) 

sil 
Die Frage, wodurch die so auffallende und ungleich- au 
artige Vertheilung von Siéiure und Alkali in den Flissigkeiten au 
des thierischen Organismus bewirkt werden kénnte, hat mich P| 

mehrfach beschiftigl, und ein Theil dieser Studien ist) jn 
meiner Abhandlung tiber die Magensaftsiiure(?) niedergelegt, kl 
Ks hat sich gezeigt, dass Milchsiiure schon in verdtinnter LL 
Losung aus Chloriden Salzsiure frei macht und bei gewéhn- mM 
licher Temperatur; ferner dass in der Regel einige Zeit, N 
nachdem ein Thier Magensaft abgesondert hat, dasselbe p 
compensirend einen saiureairmeren Harn secernirt. Da jedoch ( 
im ntichternen Magen ohne Milchsiurematerial Magensatt- 0 
sire, also Salzsiiure, producirt wird, so ist der bezeichnete | 
Process vielleicht ftir dyspeptische Zustiinde aber gerade fiir l 
die normalen Verhaltnisse nicht in Anspruch zu nehmen, 5 Uh 
Ks mussten also neue Gesichtspunkte gewonnen werden, J | 
und es Jag nahe, den Gegenstand allgemeiner zu fassen. ( 
Wohl ist die Salzsiiure des Magensaftes wenigstens bei den ( 
hdheren Thieren das hervorragendste Beispiel einer Siure- 


bildung, aber nicht das einzige; es sind ausser dem Magen- ] 
saft noch sauer der Harn bei animalischer Nahrung, der ; 
Schweiss, haiufig die Milch. Von diesen Fltissigkeiten sind 

die alkalischen Sifte — Blut und Lymphe — die Mutter- 
substanzen, und die Chemie hat also die Aufgabe, zu er- 
kliren, wie so derlei zu Stande kommen kann. 









Am bedeutendsten scheinen die Schwierigkeiten beim 
Magensafte, dessen Siiurenatur als Salzsiure nicht mehr zu 







(‘) Liebig’s Annalen 173, 227, 












hestreiten sein wird: es kommt also hier aul die Aufgabe 
hinaus, durch chemische Reactionen den Nachweis zu liefern, 
dass mittelst alkalisch reagirender im Blute  vorhandener 





Substanzen oder doch bei Gegenwart solcher, Salzsiiure aus 





Chloriden abgeschieden werden kann. Mit der Lésung dieser 
Aufgabe wird sich die vorliegende Abhandlung vorztiglich 






beschiftigen. 
Kinfacher liegen schon die Verhiiltnisse bei den andern 






sauren Fltissigkeiten, als deren Repriisentant der Harn nach 





animalischer Kost gelten kann, da bei diesen (den Schweiss 





ausgenommen) die Ursache der sauren Reaction auf saupe 





Phosphate zurtickzuftihren ist. 
Diese Verhiltnisse sind in befriedigender Weise aufge- 






klirt durch die von Dr. Poseh vor zwei Jahren in meinem 
Laboratorium angestellten Diffusionsversuche (1). Es wurde 
nimlich gezeigt, dass von einer Fliissigkeit, welche ein Ge- 






menge gelést enthélt, von dem alkalischen Dinatriumphos- 





phat und dem sauren Mononatriumphosphat, bei der Dialyse 





durch Pergamentpapier oder thierische Membranen vorwie- 





gender das saure Mononatriumphosphat durehgeht und = im 





Diffusat zum Ueberschuss gelangt, wahrend das Dinatrium- 





phosphat sich in der Zelle anhéiuft. Eine physikalische Ab- 





trennung einer sauren Substanz von einer alkalischen ist 





hier dadurch méglich, weil die beiden Phosphate das in der 





Chemie seltene, vielleicht einzige Beispiel darstellen von 





einem Kérperpaar, das seine entgegengesetzte Reaction auf- 





einander nicht ausgleicht, obwohl der eine Koérper  sauer, 
der andere alkalisch reagirt (*). 
Die Hypothese einer Siurebildung in den Nieren selbst 







wird dadurch unnothig, und die mechanische Theorie der 






Harnabscheidung erhielt eine neue Stiitze. 
So weit also die Séure des Harns saures Natriumphos- 











(') Ber. d. d, chem, Ges. 1876. 
(°) Es ist in der citirten Abhandlung nicht verschwiegen, dass 








initunter, unter nicht pracisirbaren Umstiinden, besonders wie es scheint, 





wenn eine Membran oftmals gebraucht worden ist, die Diffusion vortiber- 





yehend sich umkehrt. 
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phat ist, ist thr Auftreten im Hearn verstandlich, denn so- 
wohl die Kohlensiiure als auch die wihrend des Stoffwechsels 
durch Oxydation entstehenden Siiuren — Hippursiure, Harn- 
siiure, ete. — machen aus Dinatriumphosphat des Blutseruns 
das saure Salz, das im feinen Rohrensystem der Niere sich 
natirlich viel vollstiindiger abtrennen wird, als auf der nur 
eine verhiiltnissmiassig beschrankte Oberflaiche darbietenden 
Dialysatormembran, 

Dann aber weiss man, dass im sauren Harn die Siiure- 
ursache auch noch auf Kosten kleinerer Mengen freier orge- 
nischer Sauren selbst, zumal auf Harn- und Hippursiiure zu 
setzen ist. Wenn man nach Byasson(?) frischen Morgen- 
harn nach einer Muskelanstrengung in einer Eprouvette mil 
Steinél tiberschichtet , 24 Stunden stehen lisst, so findet man 
abgeschiedene Harnsiiurekrystalle, 

Kbenso gibt saurer Morgenharn durch Ausfrieren  con- 
centrirt beim = Schiitteln mit) Aether an diesen Hippursiiure 
ab, wie Donath angegeben, 

Wie die Form ist, in der man. sich die genannten 
Sfiuren im Harn zu denken hat, dartiber geben die Versuche 
von Donath(*) Aufklirung, Kommt z. B. Hippursiure zu 
gewOhnlichem Dinatriumphosphat, so entsteht Natriumhip- 
purat und Mononatriumphosphat, wie sich aus der l6sbaren 
Menge Hippursiure ergibt. Beim = Eindampfen krystallisirt 
aber Hippursiure aus, und auch der Schiitteliither nimmi 
von thr auf. Ebenso verhilt sich aber ein Lésungsgemiscl., 
das von vornherein aus Natriumhippurat und Mononatrium- 
phosphat zusammengesetzt ist. Wir haben |damals dieses 
Verhalten als einen eigenthtiimlichen labilen Gleichgewichts- 
zustand bezeichnet. 

Ks ist nun sehr wahrscheinlich, dass ein Abtrennen 
von freier Hippursiiure aus diesem Gemisch ebenso wie dem 
Aether, so auch der Diffusion durch Membranen namentlich 

von jener Vollkommenheit gelingen wird, wie es das Harn- 
rohrehensystem der Nieren darstellt. 


(‘) Jahresber. ftir Thierchemie, 2, 140. 


= 


(7) Sitzungsber. d. k. Acad. d. Wissensch, 69. IL Abth. Januar. 
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verschiedenen 
schien es mir, den untersuchten Fall als einen speciellen zu 
belrachten und naehzusehen, ob sich der beobachteten ana- 


Griinden 


abgebrochen 


loge Erscheinungen verallgemeinert zeigen, 
haupt saure Salze leichter und rascher diffundiren als neu- 
trale resp. alkalische, und ob die Erscheinung etwa noch in 
dem Sinne weitergeht, dass auch freie Siuren leichter  dif- 


[ch gedenke zu zeigen, ein wie gtinstiger Umstand hie- 
ber noch mitwirkt, diese Siureabtrennung zu bewerkstelligen. 
Nachdem die frtiiher erwihnten 
dem Gemisch der beiden Phosphate gemacht waren, und 
werden 


Diffusionsversuche 


a. 


mit 


mussten , 


tiber- 


h. ob 


fundiren als saure Salze oder Salze dieser Saure tiberhaupt. 


Aus dem hiertiber von anderen tiber Diffusion geléster 
Ermittelten , 


Substanzen 
zusammenfinden , 
viinstig sind, so namentlich in den bertihmten Arbeiten von 
Graham, 
bereits allgemeiner ausgesprochen, oder in der Bedeutung 


obwohl 


Graham hat 


sich 


ulin 


die 


ich 


strOmende 


muthimasslichen 


Poren, 





liessen 


der 


nicht 


sich 


finden 


EF liissigkeiten 


aber es 


manche 
ausgesprochenen 


konnte, 


handelt , 


nicht 


Erfahrungen 
Vermuthung 


dass derlei 


fiir gewisse Secretionsvorginge erkannt worden sei. 

bekanntlich bei seinen iilteren Versuchen 
ein Glas bis oben mil der Salz- resp. Siéiurelésung geftllt, 
dieses in ein grésseres Glasgefiiss gestellt, und letzteres nun 
mit destillirtem Wasser so weit angeftillt, dass es um 1 Zoll 
hoch die Fltissigkeit des Innengefiisses tiberragte. 
also eine Membran ausgeschlossen, aber das dndert” princi- 
piell die Vergleichung solcher Versuche nicht, denn die Dif- 


Hier war 


fusion durch Membranen, wenn diese sich mit den angewandten 
Fliissigkeiten trinken, ist nur eine erschwerte, oder wenn 


erleichterte 


Form der Diffusion fltissiger Schichten, und die mehr oder 
weniger «krystalloide» oder «colloide» Eigenschaft jder ‘ge- 
losten Substanzen constatiren wir ebenso mit} dem Membran- 
dialysator als durch Gefiiss- (Schichten) Diffusion. Die Diffu- 
sion, welche bei directer Aufeinanderlagerung der Schichten 
im ganzen Verlauf der Grenzfliichen  stattfindet, beschriinkt 
ich bei der Membrandiffusion auf die Bewegung im Innern 
ist 


eizusehen . 














178 


dass ein relativ verschiedenes Verhalten von 2 oder mehrerey 
verschiedenen Substanzen dadurch bedingt werden kénute. 
wenigstens nicht ftir den gewohnlich bei Anwendung yo), 
Pergamentpapier zutreffenden Fall, da die Substanz dieser 
Membran bei ihrer Indifferenz als chemisches Material speci- 
fische die Diffusion alterirende Anziehungen auf die gelisten 
Substanzen nicht austiben wird. 

" Darnach glaube ich also Diffusionsversuche mit und 
ohne Membran in ihrem Verlauf als gleichsinnig betrachten 
zu konnen. 

Graham erhielt, nach der erwiéhnten Methode ange- 
stellt, folgende hier verwerthbare Resultate. In einer Ver- 
suchsreihe verhiclt sich das Diffusionsvermégen der unten 
genannten Substanzen (Kochsalz zu 100 gesetzt) wie; 

Schwefelsiure. .  . 168; Salpetersiure 215; 
saur, schwefels. Kali 118: Natronsalpeter 96. 
schwefelsaur. Magn. 35; 

Als ferner Graham 1 Thl Mg SOs mit | Thi. Th 

SOs und 10 Thi. Wasser diffundirte , waren im Aussenwasser: 


nach 4 Tagen: nach 8 Tagen: 
MeSO,: . . .) 5. 6 9, 46 Thi. 
moe «sw BD oo. oe 


Also war mehr Schwefelsiiure diffundirt als Sultal, 
mehr Salpetersiiure als Nitrat. 

Jesonders ist noch ein Versuch mit HCl und Natl 
hieher zu ziehen; Graham nahm je 10°% Lésungen beider 
Kérper und liess beide gegen die hoheren Wasserschichten 
und zwar die Salzsiiure durch 3 Tage bei 5°, die Kochsalz- 
lésung durch 7 Tage bei ebenfalls 5° diffundiren; nach dieser 
Zeit wurden je 15 Schichten abgchoben, und es zeigte sich, 
dass correspondirende Schichten gleichviel Substanz in Gramm 
enthielten, Es stimmt also die Diffusion von HCI in 3 Tagen 
sehr nahe mit der von NaCl ftir 7 Tage tiberein, oder die 
Zeiten gleicher Diffusion verhalten sich wie: 
ma... & 

Nal 
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Ferner fihrt Graham einen numerisch nicht mitge- 





theilten Versuch an, von dem er sagt: eine merkliche Schei- 
dung von HCl und NaCl wurde erhalten, als eine 2°), von 
jeder dieser Substanzen erhaltene Lésung in ein cylindrisches 







Diffusionsgefiiss gegeben, dieses auf 95° erwiirmt und wiih- 
rend 4 Stunden bei dieser Temperatur erhalten wurde, 






l 
Das sind die wichtigsten in unser Thema _ einschlagen- 
| den Graham’sehen Versuche. Dazu kommen die eben- 





falls bereits bekannt gewordenen und vorher erwihnten von 
Posch, die sich auf saures und mittleres Natriumphosphat 






beziehen. Ich glaubte, dass es niitzlich sei, noch weiter mit 





Gemengen von sauren und nicht sauren Substanzen  Diffu- 





sionsversuche anzustellen, um zu sehen, ob es allgemeiner 
noch Geltung hat, dass die Molektile der Siuren sich durch 
vpossere Beweeglichkeit vor den Molektilen threr (l6slichen) 
Salze hervorthun. Dies war Veranlassung, dass einige solcher 







Versuchsreihen ausftihrlich von Hrn, Hinteregger im hie- 





sigen Laboratorium angestellt worden. sind, 





Dieselben bezogen sich namentlich auf Gemenge von 





saurem sechwefelsaurem Kali mit neutralem Kaliumsulfat und 






auf solehe von Schwefelsiiture mit saurem Kaliumsulfat. Die 
Zahlen dartiber werden von Hrn. Hinteregger mitgetheilt 
werden: hier erwihne ich daraus nur, dass auch diese Fille 





der vermutheten Regel sich anschlossen, die demnach be- 





reits eine gewisse experimentelle Sttitze hat. 












Nach Erérterung des vorgetragenen Punktes kann ich 
ausftihrlicher auf die Absonderung des Harns in der Niere 
zurickkommen. Wir haben zur Erklirung des Factums, 
dass aus dem = alkalischen Blute saurer Harn abgesondert 







werden kann, folgende Momente : 
l Das Blutserum enthiilt trotz seiner alkalischen 





Reaction sauer reagirende Salze. Am _ verstiindlichsten 





ist zamal das Vorkommen von saurem Mononatriumsphosphat. 





Seinerzeit hat Berzelius, neuestens und mit Bezug auf die 
Verhiltnisse des Blutes hat Setschenow(') wieder erinnert, 






(') Jahresb. f. Thierch. 5, 83. -- Cent. f. d. med, Wiss. 1875. 








ISO 


dass sich Naz HPOs mit Kohlensiture in Na He POs und in 
Natriumbiearbonat (Na HCO) umsetzt. In der That werdey, 
verdiinnte Lésungen von gew6hnlichem  Natriumphospliat 
durch Chliorbarium nicht mehr gefallt, nachdem sie mit COs 
behandelt worden sind. Da sich im Blute Natriumphosphat 
befindet, und ebenso im Ueberschuss von Kohlensiiure (sons! 
wtirde diese beim Auspumpen nicht schiumend entweichen) 
so folgt, dass darin auch eine gewisse Menge von saurem 
saucr reagirendem — Natriumphosphat sich befindet. Dieses 
saure Phosphat kann neben alkalisch reagirenden Substanzer 

Dinatriumphosphat und doppelt kohlensaurem Natron 
bestehen, und seine Reaction auf Farbstoffe wird von. letz- 
terem tbertaubt. 

2. Die im Blute vorhandenen alkalisch reagi- 
renden Substanzen — das Dinatriumphosphat 
und das Natriumbicarbonat — sind theoretiseh 
saure Korper. 

Man rechnet sie nach ihrem Verhalten zu den alka- 
lischen, weil sie Lakimus bliuen und Corallin roth fairben, 
ihrer chemischen Constitution nach sind sie aber nicht alka- 
lische vielmehr saure Salze: 


Ol 

OU dens 
C0 os - PO--ONa 
oe “ ONa 


da sie noch ein Hydroxyl enthalten, und mittelst dieses 
Hydroxyls tiben sie, obwohl scheinbar selbst alkalisch, noch 
Sdurewirkungen aus, d. h. sie vermégen noch Basen zu 
binden, Aber selbst directes Freiwerden von Siiuren kann 
man beobachten, worauf ich noch ausfthrlich zurtickkomme, 
hier sei zur Demonstration dieser Wirkung folgender einfache 
Versuch erwiihnt. 

Versetzt man die Lésung von gewohnlichem Natriun- 
phosphat, die bekanntlich alkalisch reagirt , mit einem neu- 
tralen Chlorid, dessen Metall ein) schwer lésliches Phosphat 
vibt z B. CaCle oder BaCle ete., so wird die Fliissigkeil, 
speciell das Fillrat intensif sauer sein. War also die Phos- 
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phatlésung etwa mit Lakmus blau gefirbt, so wird sie nach 









Itt 

4 JZusatz des genannten neutralen Chlorides roth sein, 

rT Wirkungen solcher Art wird bei der reichen Collection 

)o yon anorganischen Substanzen das Natriumsphosphat auch 

u ay Blut austiben mtissen. Man konnte und wtrde vielleicht 

| dagegen einwenden, dass der Natriumphosphatgehalt des 

) Blufserums sehr klein sein soll. Sertoli(’) hat im Hoppe- 
Seyler’schen Laboratorium nach Abzug der dem Phosphor 

S des Leeithins entsprechenden Phosphorsiure ftir 100 Gramm 





Blutserum vom Rind nur 0,005 Gramim Nae HWPOs« gefunden, 





fri Hundeblutserum ist nach den directen Fallungen von R., 
Pribram(*) allerdings betrichtlich mehr, niimlich 0,01 bis 
0.012 Procent Pe Os, was elwa das 4fache vom Rinderblut- 
serum betrigt. Die momentan im lebenden Blute enthaltene 







Menge léslichen Phosphates ist also auch beim Fleischfresser 





nicht gross, allein, und das muss hier betont werden, darauf 
kommt es gar nicht an. Die Wirkungen des Natriumphos- 


‘ 
oO 





phates im Blute k6nnen nur erwogen werden an jenen 





Mengen, die in einer gewissen Zeit hindurchpassiren und da- 
liir ist der Maassstab die Menge der im Harn zur Ausschei- 
dung kommenden phosphorsauren Salze, die bedeutend genug 
ist, denn sie betriigt als P2 Os ausgedrtickt 2,60 bis 4 Gramm 
und dartiber in 24 Stunden. 

3. Im Blute wachsen fortwihrend durch die 
Oxydationsprocesse Siiuren zu, sowohl organische 










als anorganische, Am miassigsten steht hier obenan die 
Kohlensiiure, dann die intermediiren organischen Siuren, 
endlich Phosphor- und Schwefelsiure. 

4. Die Vertheilung und gegenseitige Bindung 
von Sauren und Basen im Blute ist héechst com- 








plicirt und im einzelnen gegenwiirtig nicht zu tibersehen. 





Die Aschenanalysen sind zur Erkennung dieser Verhiiltnisse 






var nicht zu brauchen, es ist nichts ungliicklicher als aus 










(') Centr. f. d. med. Wissensch. 1868, 
(*) Ber. d. k. s. Gesellsch. d. Wissensch., Leipzig, 1871, — Jahresber. 
d. Thierch. 1, 108. 
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den dabei gefundenen Oxyden und Siuren Gruppirungen zu 
versuchen, 

Man weiss heute, dass wenn eine Lésung von kC| 
mit einer solchen von Naz SO4 versetzt wird, in dem Gemisch, 
nicht mehr diese 2 Salze unveriindert, sondern, dass darin 
4 Salze enthalten sind. Die Anzahl der Combinationen in 
einem gewohnlichen Brunnenwasser(") ist schon zu gross, um 
bestimmbar zu sein, obwohl hier die, die Mischung compli- 
cirenden Phosphate fehlen, und ebenso die organischen 
Sauren, Man wird sich nach dem gegenwirtigen Stand der 
Frage der Wahrheit am meisten nihern, wenn man_ in 
solchen Mischungen ziemlich alle méglichen Combinationen 
annimunt, die aus den vorhandenen Bestandtheilen méeglich sind, 

Auch das Eiweiss wird bei dieser Vertheilung von 
saure und Base eine Rolle spielen, denn die Existenz von 
Alkalialbuminat beweist, dass sein Molektil nach irgend 
einer Seite Metall- resp. alkalibindende Kraft besitzt. 

Endlich, und auf das kommt's hier vor allem an, im 
Blutserum befindet sich freie Kohlensiiure, und daher be- 
finden sich daselbst auch andere Siuren und sauerwirkende 
und reagirende Koérper. 

Man muss sich klar machen, dass entgegen der alten 
dogmatischen Auffassune, nach welcher die sog. starken 
Saiuren die schwachen Siuren quantitativ austreiben,  tiglich 
mehr Experimente uns zeigen, dass, wie bei der Wechsel- 
wirkung der Salze so auch bei Einwirkung einer jeden Siure 
auf ein Salzgemisch Theilung in die Basen stattfindet und Je 
nach den Umstinden und Affinitiiten gréssere oder kleinere 
Mengen von jeder Siiure in Freiheit gesetzt werden. 

Salzsiure kann Schwefelsiiture deplaciren (Hensgen), 
Milchsiiure treibt Salzsiiure aus den Chloriden |. ¢.; Kohlen- 
siure macht aus alkalischem das saure Natriumphosphet 
(Berzelius, Setschenow), das saure Natriumphosphat 
zerlegt das Kochsalz (Maly); das essigsaure Zink und essig- 
saure Blei werden partiell durch eingeleitete Kohlensiure 
zerlegt, und Essigsiiure daraus frei gemacht (Mohr) ete. 


(') Siehe j. B. die Arbeit ve Thann, Chem. Centr. 1865, 1047, 
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Dies sind Thatsachen. 

Fiir die vorliegenden Zwecke gentigt daraus hervorzu- 
leben, dass in einer Fliissigkeit, in welcher Natriumbicar- 
honat, Dinatriumphosphat, die Salze von Hippursiiure, Harn- 
siure, ete. neben freier Kohlensiiure sich befinden, dass in 
dieser’ Fltissigkeit neben den genannten Substanzen auch 
suures. Mononatriumphosphat, desshalb  ferner auch freie 
Hippursiure , Harnsiiure, ete. sich befinden werden. 

[ch behaupte daher, dass in dem Blutserum eine grosse 


Anzahl von Combinationen gebende Vertheilung von Si 


iuren 
und Basen stattfinden muss, dass sich darunter die 
mannigfachsten neutralen und wegen des Vor- 
waltens freier Kohlensiure die mannigfaltigsten 
sauren Kérper befinden mtissen, gleichzeitig und 
nebeneinander,  Alkalische Substanzen existiren darin 
nur im empirischen Sinn, soferne manche der vorherge- 
nannten Lakmus stark bliuen; theoretiseh alkalische 
existiren darin nicht. 

5. Wie vorher gezeigt, haben die Siuren und 
suuren Kérper ein grésseres Diffusionsvermégen 
als die neutralen Substanzen, sie werden daher aus 
einem Gemisch von Koérpern beider Art vorwiegend abdiffun- 
diren, und um so grésser wird der Unterschied im = durch- 
vegangenen Theil zu der Mutterfltissigkeit sein miissen, je 
vollkommener die Diffusionsvorrichtung, 

Die Vollkommenheit der letzteren wird steigen mit der 
Diinnheit aber Feinporigkeit der Membran, mit der Ver- 
erosserung ihrer Oberfliche und dadurch, dass sie nicht auf 
eine stagnirende Fltissigkeit wie im ktinstlichen Dialysator , 
sondern auf eine kreisende bewegte Fltissigkeit wirkt. 

Der Schweissdrtisenknaue! mit seinem ihn umspinnenden 
korbartigen Capillarnetz oder gar eine Filtrirvorrichtung wie 
die Niere sie darstellt, wird desshalb noch dialytische 
Scheidungen aus Fltissigkeiten wie Blut bewerk- 
stelligen k6nnen, aus denen wir mit unseren 
eroben und unvollkommenen Dialysatoren keine 
Sinre mehr abtrennen kénnen. 
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In dem vorhergehenden liegt eine Erweiterung der di 
Theorie von der Secretion saurer Fltissigkeiten speciell des p! 
sauren Harns. Sie erklirt die bedeutende Regulationsfihig- 
keit des Blutes, seine Reaction, seinen Alkaligehalt zu be- W 
Wahren, indem von den eingeftihrten Siuren weder nur diese, 
oder doch nur saure Salze abgehen; sie erklirt das abwei- H 
chende Verhalten der Grassfressernieren dadurch, dass diese el 
einem alkalireicheren und siure- (phosphorsiiure) érmeren 
Blute gegentibersteht; sie erklirt, dass, wie meist beobachitet d 
wird("), der Menschen- und Hundeharn in der Verdauung S| 
alkalischer wird, dadurch, dass zu dieser Zeit eine andere 
— wir wollen sagen noch vollkommenere —- Dialysirvorrichi- p 
tung nimlich der Magendrtisenapparat eine grosse Saure- \\ 
menge den Nieren aus dem Blute vorwegnimmet; sie erkliirt d 
die stark saure Reaction der Fieberharne durch die hiebei t 
vermehrte COz Production, i 

y, 
Die Entstehung der freien Salzsiure. 

Die auffallendste Siurebildung im) Organismus ist dic, | 
durch welche der Magensaft sauer wird. Hier handelt es ( 
sich um freie Salzsiure. Man hat gegenwiirtig, abgesehen S 
von mystischen Erklirungsweisen, keine Vorstellung, durch ( 
welche Mittel der Organismus die Siiure erzeugt. 

Doch lassen sich die Einwirkungen auf Chloride aut- ‘ 
finden, bei welchen HCl frei werden muss, und bei denen 
keine anderen Substanzen in’s Spiel kommen, als_ solche, 
die in der Blutfltissigkeit enthalten sind. 

Kine solehe Kinwirkung ist die vom gewéhnlichen phos- 


phorsaurem Natrium auf gewisse Chloride. Sehon  vorher 
wurde fliichtig dieses Processes, der nun niiher zu erértern 
sein. wird, gedacht. 

Zunichst sehr aufallend und den analytischen Chemikern 
reichlich bekannt, ist die Reaction des Phosphats auf Lithium- 
salze. Versetzt man z. B. Chlorlithium mit Naz H POs, so 
entsteht ein weisser Niederschlag, der aber nicht correspon- 








(1) Meine Abhandlung in Liebig’s Ann. 143 . Sri. 
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dirend dem Fiallungsmittel zusammengesetzt, sondern Tri- 
phosphat ist (*): 

Naz H POs + 3 LiCl = Lis POs + 2 NaCl + HCI, 
weshalb nebenbei Salzsiure frei wird. 

Das alkalisch reagirende Natriumphosphat macht hier 
HCl frei, aus den andern Lithiumsalzen die entsprechend 
enthaltenen Séuren. 

Wie man sieht, beruht die Reaction auf dem Bestreben 
des Metalls, ein Triphosphat zu erzeugen. Aelhniliches findet 
sich aber noch mehrfach. 

Aus Silbernitrat fallt das Dinatriumphosphat  Trisilber- 
phosphat, den bekannten gelben Niederschlag Ags POs, also 
wird Salpetersiure frei. Besonders haufig ist bei Reactionen 
des Phosphats auf die Salze der zweiwerthigen Metalle Aus- 
treten von Siiure, bei Chloriden also von Salzsiure zu 
heobachten, z. B.: 

2 NazHPOs + 3 FeSOa = Fes(POs)2 + 2 NagSOs + HeSOsz (*). 

Wichtig wird der correspondirende Vorgang bei den 
Kalksalzen erscheinen miissen. Fallt man = neutrales Chlor- 
calcium mit dem Phosphat, so erhalt man gleichfalls ein 
stark sauer reagirendes Filtrat, und desshalb kann der Pro- 
cess nicht so stattfinden, wie man ihn gern ausdrtickt : 

Cle + NaHePOs = 2 NaCl + CaHPOs, 
sondern er wird wenigstens theilweise nach dem Schema : 
3 CaCle + 2 NasHPOs Cas(PO4s). + 4 NaCl + 2 HCI 
ablaufen mitissen. 

Dies scheint der Grund zu sein, dass diejenigen, welche die 
kiinstlich gefillten Kalkphosphate analysirt haben, hiufig keine 
Zahlen erhielten, die sich durch die einfachen Schablonen 
von Di- oder Triphosphat ausdriicken liessen, sondern viel- 
mehr solche, auf Grund deren complicirte Zusammensetzung 
angenommen wurde. 

Die Kinwirkung von Phosphat auf Kalksalz wird = in 


(') Graham-Otto, 4 Aufl, 2. Bd. 
(°) Ebendas., S. 1123. 
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Betracht kommen, wenn sich im Blutserum das Vorhandensein 
von Kalksalzen ergibt. Dabet ist nattirlich nicht der strikte 
Jowels zu fiihren, dass solche Reactionen im Blute stattfinden, 
es muss gentigen zu tiberdenken, ob = sie dort. stattfindey 
konnen, Nun hat R. Pribram (4) constatirt, dass in 
(Hfunde-) Blutserum durch Ammoniak keine Fallung von 
Calciuunphosphat, wohl aber nach Zusatz von Ammoniun- 
oxalat Tritbung und Abscheidung von Calciumoxalat. statt- 
fand. Aus Pribram’s Zahlen ergibt sich ferner, dass, selbsi 
wenn man die Méglichkeit eines gelésten Zustandes von Caz 
(POs)2 im Blutserum unter Mithilfe irgend eines organischen 
Kérpers zugeben wollte, die direct fillbare Phosphorsiure 
nicht hinreichen wtirde, den gesammten Kalk zu binden, und 
dass demnach eine gewisse Menge in anderer Weise d. h. als 
losliches Kalksalz vorhanden sein muss. Bei der Art wie sich dic 
Basen und die Siuren vertheilen und bet dem Ueberschuss 
von Chloriden im Blute, ist die Annahme, dass man es in 
Blute z. Th. wenigstens mit Chlorealeium zu thun hat, sehr 
wahrscheinlich, Auch Gerlach(?) hat die gleichen Resulliate 
wie Pribram erhalten. 

Darnach médchte also die Eimwirkung vom Natrium- 
phosphat auf Chlorcalcium als Séurequelle in| Erwigung zu 
zichen sein; sie reprasentirt einen Vorgang, durch welchen 
aus einem Chiorid mittelst einer alkalischen Substanz (oder 
doch einer so reagirenden) Siiure frei wird. 

Aber die Sachen stehen noch gtinstiger im Blutserum, 
denn hier laufen die Processe in einer eine freie Siure 
niimilich Kohlensiiure —- enthaltenden Fliissigkeit ab. Ein 
eigentliches Alkali existirt im = Blute nicht, die alkalische 
Reaction ist daselbst durch theoretisch saure Kérper — das 
Natriumbicarbonat und Dinatriumphosphat --- bedingt. Das 
Siiureiiquivalent, welches die freie COz darin austibt, wird 
sich auf alle Siuren vertheilen. Sollte es sonderbar erscheinen, 


was damit gesagt ist, so gebe ich z. B. Folgendes zu be- 


(') Jahresh. f.Thierch. 1, 107. 
(7) Jahresber. f. Thierch. 3, 109, — Ber. d. k. s. Gesellseh, der 


Wissensch, zu Leipzig, 1872. 
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denken. Die freie Kohlensiiure macht aus dem gew6hnlicheu 
Dinatriumphosphat, wenn es in verdtinnter Lésung vorhanden 
ist, Mononatriumphosphat. Letzeres fiir sich allein betrachtet, 
reagirt bereits intensiv sauer, verhalt sich wie eine miissig 
starke Sflure, und es wird keine widerstrebende Ansicht 
mehr kosten, von ihm anzunehmen, dass es Chloride partiell 
efwa so weil zersetzt, als dies die Milchsiiure bekanntlich thut. 

Das hiemit Gesagte ist nur eine Weiterftihrung, ja eine 
nothwendige Consequenz des frtiher in Bezug auf den Harn 
erorterten Zustandes der Vertheilung der Basen in die vor- 
handenen — wegen der freien Kohlensiiure — tberschitis- 
sigen Sauren. 

Ich denke mir im Blutserum ebenso freie Salzsiiure , 
als darin freie Kohlensiiure, Fettsiiure, Milchsiiure, Harnsiiure 
und saures Mononatriumphosphat vorhanden sein muss, 

Ist das richtig, so ist das Auftreten von freier und als 
solcher nachweisbarer Salzsiiure, wie dies im Magensecret 
vorkommt, nur mehr auf einen Diffusionsvorgang zurtick- 
zuftihren, 

Kine hervorragende Eigenschaft der Salzsiiure lisst dies 
begreifen, Es ist bereits hervorgehoben worden, dass die 
siuren ein grésseres  Diffusionsvermégen haben, als die 
weniger oder nicht sauren K6rper. Nun steht aber unter 
simmtlichen untersuchten Siuren die Salzsiure 
durch ihre Diffusibilitait wieder oben an. 

Auch hiertiber kann ich aus den Graham’schen 
Arbeiten fertige Daten enthnehmen. Als von demselben eine 


Reihe verschiedener organischer und anorganischer Siéiuren 


und ebenso NaCl auf ihre Diffusionsgrésse verglichen wurden, 
war unter gleichen Umstiinden die Menge der diffundirten : 


OA 


Salzsiure . . . 34 
Salpetersiture . . 28, 7 
Schwefelsiiure 
Essigsiiure 

Oxalsiiure 

Arsenige 5. 
Phosphorsiiure 

Weinsiiure 
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wiihrend die Kochsalzmenge 12, 3 also circa das Drittel der 
Salzsiiure betrug. Nehmen wir noch dazu, dass schon das 
Kochsalz ein grésseres Diffusionsvermégen hat, als die meisten 
andern Salze oder die organischen Krystalloide, so muss das 
Uebergewicht, das die Salzsiiure hat, in dem leichten Ver- 
mobgen, Membranen zu passiren, ausserordentlich gross 
erscheinen, 

Wiirden wir einen Diffusionsapparat ktinstlich von 
solcher Leistungsfihigkeit construiren kénnen, als gewisse 
Driisenapparate einen solechen vorstellen, so wtirden wir 
auch ktinstlich aus dem Blute eine verdtinnte Salziure ab- 
diffundiren kénnen, was mit unseren Mitteln unmdelich ist, 

In den Magendrtisen wird aber solches bewerkstelligt 
bis dahin, dass 0.33 Procent H Cl im Diffusat enthalten 
sind, Nattirlich ist auch bei diesem fein gestimmten  Diffu- 
sionsvorgang die Trennung nicht auf die H Cl allein be- 
schrainkt, sondern wir finden im Magensaft desshalb noch 
die simmitlichen anderen leicht diffundirbaren Salze, wie uns 
die Analysen von C. Schmidt(?) lehren, welcher darin vic! 
Chlornatvium, Chlorkalium, Chlorealcium, Chlorammoniun 
und phosphorsaure Salze nachwies, welche letztere als Erd- 
salze bei der Analyse gefillt wurden, tm Magensalft  selbs! 
nattirlich als verschiedene saure Salze enthalten waren. 

Die hier entwickelte Theorie der Magensiurebildung is! 
von dem fiir die Secretion von saurem Harn in’ Anspruchi 
genommenen Vorgang principiell nicht verschieden. Der Unter- 
schied liegt nur in der Leistungsgrésse; die Nieren bringen 
es nie zu einer so sauren Fliissigkeit als die Magendrtsen, 
und sie lassen z. B. den Harnstoff noch durchdiffundiren, 
withrend derselbe (wenigstens ftir gew6hnlich) im Magensatt 
nicht mehr erscheint, Erst hier bei der Annahme von ver- 
schieden scharf eingestellten Diffusionsmechanismen wird der 
Boden der Hypothese betreten. 


Fiir mich ist es nur nothwendig zu zeigen, dass durch 
Kinwirkung von im Blute vorkommenden Substanzen aut 


(*) Verdauungssiifte und der Stoffweehsel von Bidder und 
Schmidt, Mitau und Leipzig, 1852. 
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Chloride Salzsiure frei werden kann, und das wird im Fol- 
venden geschehen. Die mitzutheilenden Untersuchungen be- 


zichen sich auf die Einwirkung der Natronphosphate (Mono- 
und Diphosphat) auf Chloride. 







Qualitativer Nachwets freier Salzsiure bei 
Gegenwart von Chloriden., 





Ks ist bekanntlich nicht leicht, in einer Fltissigkeit die 
suuer reagirt und Chloride enthilt, den Nachweiss von wirk- 
lich vorhandener freier Salzsiure zu liefern, namentlich wenn 






es sich um verdtinnte Lésungen handelt. Die hiezu empfo- 
lenen Mittel sind jedoch sehr zahlreich und ich habe sie fast 
alle nacheinander versucht, ohne von den meisten fiir meine 
/Zwecke befriedigt zu sein. Das Vorhandensein von Phos- 
phorsiure in irgend einer Form stért namilich viele Reae- 
lionen, so z. B. Alle, bei denen irgend ein Eisensalz in die 
Reaction treten soll aus leicht begreiflichen Grinden. Dann 
musste die Séiéiurewirkung ausgeschlossen werden, welche 
schon vom Monophosphat ausgetibt wird, welches bei meinen 










Reactionen tiberall in’s Spiel kommen musste. 

So ist von allen den versuchten Reactionen nur eine 
als Erkennungsmilttel ftir kleine Mengen freier Siiure tiber- 
geblieben und das ist die schéne Farbstoffreaction mit 
Methylanilinviolett, wie es im Handel vorkommt. Auf 
dieses Reagens ist meines Wissens zuerst von Witz(?) auf- 
merksam gemacht worden, und Hilger(*) hat es weiter 








empfohlen. 

Das Methylanilinviolett ist in Wasser léslich und wird 
in kleiner Menge angewandt, d. h. man setzt zu der Probe, 
welche auf freie Siure gepriift werden soll, einige Tropfen 
der miassig stark violett gefairbten Lésung. Bei Gegenwart 
von kleinen Mengen stiirkerer freier Mineralsiiuren wird die 
liissigkeit blau, bei noch mehr Siiure griin, endlich farblos. 
Nach Hilger, welcher technische Zwecke im Auge 













(*) Zeitschr. f. analyt. Chem. 15, 108. 
(°*) Ebendas. 16, 11%. 
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hatte, verindern Essige von 2—4 jo die Farbe vom Meihyl- 






















aunilinviolett nicht, dagegen fiirben sog. Essigsprite das Violet 
zu Blau. Salzsiiurehaltiger Essig zeigte bei Y10 fo H Cl mit 
dem Violett geprtft, sofort eine blaue, bei 4/5 %o H Cl da- 
gegen eine grtine Firbung. Bei 1 °o H Cl verschwindet die 
Farbe giinzlich., 

Ich kann die interessante Empfindlichkeit des genannten 
Farbstoffs fiir kleine Mengen freier Mineralsiituren nur bestii- 
tigen. Vertheilt man mit Methylanilinviolett gefiirbtes Wasser 
in 2 Porzellanschilchen und gibt zum einen noch t Tropfen 
1, Normalsalzsiiure, so ist deutlicher Unterschied durch eine 
Firbung gegen blau hin zu erkennen. Ein Tropfen dieser 
Siiure ist circa 3/3 Milligramm HCl Zu 10 C. C. gefiirbten 
Wassers gesetzt macht 1 Tropfen dieser Séure allerdings 
kaum mehr eine Aenderung; wenn man aber im Wasserbade 
neben einem Vergleichsschilchen ohne HCl abdampft, so ist 
der Uebergang nach Blau sehr schén und deutlich. 

Das Reagens erftillte ferner die Bedingungen, dass das 
saure Monophosphat nicht darauf reagirt Qwahrend Lakmus 
davon bekanntlich roth wird) und dass die Gegenwart von 
Phosphaten in der Lésung tiberhaupt die Farbentibergiinge 
nicht stort. 


EKinwirkung von Na He POa auf Kochsalz. 


Die Einwirkung dieser beiden Substanzen aufeinander 
ist mittelst des Methylanilinvioletts sehr deutlich zu beobachten: 
das Phosphat treibt hier HCl aus. Durch kein anderes 
qualitatives Mittel dtirfte sich gegenwiirtig die sich durch 












nichts ausserlich kund gebende Reaction constatiren lassen. 
Das Mononatriumphosphat wirkt also noch wie eine Siure, 
und man hat in der Lésung gleichzeitig die vier Kérper: 
Nalls POs NaCl 
NazHPOs H Cl 
Man firbt Wasser mit Methylanilinviolett, vertheilt in 
3 Porzellanschilehen, setzt zu 1 NaHe POs, zu 2 NaCl 
und zu 3 beide Salze. Sofort ist bei 3 merkliche Neigung 


ZAM 


lic 


VO 


ha 
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mau Blautirbung bemerkbar, bei 1 und 2 nicht. Sehr deut- 
lich wird der Unterschied beim Einengen am Wasserbad. 
Trotzdem wurde beabsichtigt, noch auf andere Weise 
vor allem mit der Wage die freie Siure nachzuweisen, Teh 
habe dazu die Schichtendiffusion mit darauf folgender quan- 
titativer Analyse der abgehobenen oberen Schichten beniitzt, 
also denselben Weg eingeschlagen, der mir bei dem Beweis 
von der Zersetzung von Chioriden durch verdiinnte Mileh- 
siiure (4) ntitzliche Dienste geleistet hat. 


Versuch I, 








Auf den Boden eines cirea 4 Cent. weiten, 20 Cent. 
hohen Glascylinders kam die gemischte L6sung von 2 Gram 
NaCl und 4 Gramm Na He POs, 2 Tl O, worauf vorsichtig, 
ohne zu mischen, destillirtes Wasser bis oben aufgeschichtet 
wurde. 

Nach 14tigigem Stehen wurden die 2 oberen Drittel 
vom Cylinderinhalt mit einem Heber herausgehoben und darin 
moglichst sorgfaltig alle Bestandtheile quantitativ bestimmt, 
und zwar in einer Portion Chlor, in einer zweiten Phos- 
phorsiiure und in einer dritten Natrium. Zum Zwecke der 
Trennung des letzteren von Natrium wurde mit reinem essig- 
saurem Eisenoxyd und ein wenig Ammon in der Hitze gefillt, 
filtrirt, das Filtrat mit Sechwefelsiure versetzt, in der Platin- 
schale eingedampft, der Rtickstand gegliht und als Naz SO. 
eewogen, 

Durch Vergleichung der erhaltenen 3 Zahlen muss _ sich 
ergeben, ob H Cl abgespalten und in die oberen Schichten 
hinaufdiffundirt ist. Die Menge der entstandenen freien Siiure 
wird ausgedrtickt sein durch das Plus von H Cl, welches 
liberbleibt, wenn man die Bestandtheile in der angewandten 
Weise als Na He POs und Na Cl gruppirt : 

In 100 C. C. analysirter Fliissigkeit waren : 
0,1237 Chior. 
0,0908 Natrium., 
0,0833 P20s. 


i (+) Liebig’s Annalen, Bnd. 173. 
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Daher: O,O833 P2Os brauchen (als Nall: ?O4) O,02698 Ny 


bleiben noch . . . . . 0,06388 
diese brauchen zu NaCl...) O,O984Chlor 
Daher sind tibrig . . . 00,0253 » 


oder 26 Milligramm HCl in 100 C. C. Fiiissigkeit 


Versuch II. 


In je 80 CG. C, der abgehobenen oberen Hiailfte der 
Iltissigkeit waren: 

0,1270 Chlor, 
0,09524 Natrium, 
0,05337 Pe Os. 

Daher 0,0534 P2 Os brauchen (als Monophosphat) 
0, O173 Na. 

Bleiben noch . . . 00,0780 Na, 
diese brauchen. . . O,1204 Cl, 
daher Ueberschuss . 0,0066 Cl. 

Das Resultat aus diesen Versuchen ist, dass eine aller- 
dings nur sehr kleine aber doch unverkennbare Menge Salz- 
siure durch das, wie eine Siiure wirkende Natriumphosphat 
abgeschieden wird, und dass in den untersuchten Lésungen 
4 Korper enthalten sind. Das Gleichgewicht, in) das_ sich 
diese 4 Koérper stellen, wird eine Function vielfacher Um- 
stiinde: des relativen Verhiltnisses der angewandten Sub- 
stanzen, der Verdiinnung, der Temperatur sein, und da 


durch die Schichtendiffusion sich nur ein — unbestimmter 
wie grosser — Theil der vorhandenen H Cl] Molektile ablost, 


so kann man das Gleichgewichtsverhiltniss der Anzahl der 
Molektile der 4 Kérper in der Lésung nicht bestimmen, und 
die obigen Zahlen haben nicht mehr als eine qualitative 
Bedeutung, 

Diese letztere wird am ersichtlichsten, wenn man. sich 
erinnert, dass das gewo6hnliche (alkalisch reagirende) Natrium- 
phosphat durch COz in saures Natriumphosphat und Natrium- 
bicarbonat umgewandelt wird; es muss sonach ein Gemenge 
der 3 Substanzen Na Cl + Naz H POs + COs eine gewisse 
Anzahl freier Salzsiiuremolektile enthalten, aber sie werden 
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veringer noch an Zahl sein als in der Lésung von Na Cl 
uid Na He POs, weil in letzterer die Molektile von H Na COs 
fehlen, und es wird noch viel giinstigerer Diffusionsverhalt- 
nisse bedtirfen, um so viel H Cl Molekiile abzulésen, dass sie 
bei Gegenwart der tibrigen Substanzen noch nachweisbar sind, 

Mit den vorhandenen Mitteln gelingt es, wie ich vor- 
iutfig gefunden habe, nicht mehr. Es wurde eine verdtinnte 
Lisung von den 2 Salzen Nag H POs und Na Cl mit COe 
vesiittigt, und am Pergamentdialysator in der Art dialysirt, 
dass das Ganze in einem grésseren mit COe geftillten Gefasse 
stand, oder so, dass wiihrend der Diffusion sowohl in die 
lnnen- als Aussenfliissigkeit COz geleitet, beide also dadurch 
vesiittigt und in Bewegung erhalten wurden. Man erhielt so 
gwar stark sauer reagirende Fliissigkeiten; hatte man aber 
daraus durch Kochen die COz entfernt, so trat bereits die 
alkalische Reaction vom Naz H POs hervor, und ein Nach- 
weis freier H Cl war also nicht zu ftihren. 


Kinwirkung von Na He POs auf Ga Cle. 


Bei dem Chlorcaleium sind die Umstiinde ftir die Siure- 
bildung gtinstiger durch die Vorliebe des Caleiums Di- und 
Tricalciumphosphat zu bilden; so kann man leicht aus Ga Cle 
sowohl bei Einwirkung von Naz H POs als) auch von 
Na He POs stark saure Fliissigkeiten erhalten. Dass im 
letzteren Falle Salzsiiure frei wird, geht aus den zuniichst 
mitzutheilenden Versuchen hervor. 

Firbt man eine Lésung von reinem mehrfach umkry- 
stallisirten Chlorcalcium mit Methylanilinviolett, vertheilt in 
2 Schilchen und setzt zu einem noch etwas Mononatrium- 
phosphat, so wird in diesem die violette Lésung blau, viel 
uuffallender als bet Anwendung von Kochsalz, und engt 
inan im Wasserbade ein, so geht die blaue Farbe in 
erun ber, 

Um durch die Wage eine gewichtliche Nachweisung 
freier HL Cl zu erhalten, wurden wieder Diffusionsversuche 
im Cylinder angestellt. Man brachte auf den Boden eines 
init Wasser gefiillten Cylinders Ca Cle dann Na He POs, 
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liess stehen und hob nach einiger Zeit den oberen Theil dey 
Kliissigkeit zur Analyse ab. Wegen der kleinen Groéssen, wu), 
die es sich bei der Analyse handelte, wurden die Bestimn- 
mungen hiiufig doppelt und dann, wenn thunlich, nach yer- 
schiedenen Methoden ausgefitihrt. 


Versuch LI. 


Dauer der Diffusion 2 Wochen. Die mit dem Hebe; 
abgehobene obere Hiilfte der Fliissigkeit wird mit Corallin 
deutlich gelb, mit Methylanilinviolett unverkennbar blau, was 
Na He POs nicht thut. 


Analytische Resultate. 
1) 50 CG. C. gaben 0,774 Ag Cl 0,19118 Cl; in 100 C. G, 
also 0.38236. 
15 C. CG. gaben 0,234 Ag Cl = 0,0578 Cl; in 100 C. C. 
also 0,38532. 
oder im Mittel in 100 C. C. 0,3838 Chior. 
2) 75 C. GC. gaben 0,412 phosph. Uran; oder in 100 C. €. 
0.1100 Pz Os. 
100 CG. CG. gaben 0,185 pyroph, Magn.; oder in 100 C. C, 
0.1175 Pe Os. 
daher Mittel in 100 CG, GC. 0,1137 Pz Os ('). 
3) 100 C. C. gaben 0,436 Ca COs oder 0,1744 Ca, 
100 C. C. gaben 0,8215 Gramm eines Gemenges von Ca S04 
+ Naz SOs; 
darin als Oxalat gefiillt 0,4375 Ca COs 0,1750 Ca. 
oder Mittel in 100 C. GC. 0,1747 Ca. 


(') Die erste Phosphorsiiure war direct mit Uran gefallt; die 
zweite aus dem dureh Digeriren mit Pb COs erhaltenen Bleiphosphat 
nach vorheriger Ueberfiihrung in Phosphormolybdiinsiure. In dem 
Filtrat vom Bleiphosphat wurde nach Entfernung des Bleis mit Has 
die Doppelbestimmung von CaSO + Nae SO« gemacht; die directe 
Natriumbestimmung riihrt von derselben Portion wie die erste der an- 
gefiihrten Kalkbestimmungen her, wobei zuerst mit NHs gefallt, muif 
Fssigsiiure gelést, mit Oxalsiiure-Ammoniak der Kalk gefillt, im Filtrat 
die Phosphorsiure mit essigs. Eisen entfernt, und das Filtrat) vom 


phosph, Eisen mit Schwefelsiure eingedampft wurde. 
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1) 100 GC. CG. gaben 0.23875 Naz SO4 0,077 Na. 
100 C.C. gaben 0,8215 einesGemenges von GasO« + Naz SOs, 
worin daher nach Abzug von in 3. gefundenem 
Ca SOs 0,2265 Naz SOs 0.0733 Na. 
oder im Mittel in 100 C. CG. 0,0753 Na. 
Daraus ergibt sich folgende Bilanz: 
0.1137 Pz Os brauchen (als Monophosph) 0,0368 Na. 
bleiben noch . . . O,0586 Na. 
Diese 0.0386 Na brauchen .  . . 0,0595 Chior. 
0.1747 Ca brauchen . . . 0,3101 


Summe . . . 0.3696 
Dies ab vom Gefundenen . . . O,3888 





bleiben tiberschtissig . . . 0,0140 Gr, Chior, 
Versuch II. 


Diffusionsdauer 40 Tage. Cylinder 28 Cent. hoch, 5 weit. 
Am Boden des Cylinders eine weisse krystallinische Kruste 
von Ga H POs iihnlich wie bei Versuch L. 

Die oberen 75 der ganzen Fltssigkeitssiiule abgehoben 
zur Analyse. Mit Methylanilinviolett schon ftir sich ohne Ein- 
engung deutliche Blaufairbung. 

Analyse. 

1) 50 CG. C. gaben 0,0438 Cl oder in 100 C, C. 0,0876 Chior 
2) 100 C. C. gaben 0,0305 Ca GOs — 0,0122 Ca, 
und 0,0925 Mge Pe O7 0,0592 Pe Os. 
3) 100 C. C. gaben 0,205 eines Gemenges von Ca SO4 + Nag SOs. 
davon das Ca in 2) als Gyps ab, bleiben 01635 Naz SOs 
0,053 Na. 
Bilanz, 
0,0592 Pe Os brauchen (als Monoph.) . . 0,0192 Na. 
Bleiben noch . . 0,03388 Na. 
welche brauchen . .  . 0,0522 Cl. 
0.0122 Ca brauchen . . 0,0217 Cl. 





Zusammen . . . 0,0739 Cl; diese ab vom 
vefundenen Chlor mit 0,0876, 
ergeben 0,0137 Chlor Ueberschuss. 
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Versuch [11 


wurde mit der Modification angestellt, dass sowohl das Chiov- 

calcium als auch das Na H, POs jedes ftir sich in concentry, 

lauer Leimlésung aufgenommen, beide Lésungen dann 
gemischt und die gemisechte Lésung. auf den Boden eines 
ziemlich weiten Cylinders gebracht wurde, wo sie eine circa 

3 Cent. hohe Schichte bildete. Nach dem = Erstarren zur 

festen Gallerte wurde der Cylinder mit Wasser geftllt, und 

aur Diffusion 8 Wochen lang hingestellt. 

Zur Analyse wurde die ganze tiber der Leimschichte 
stehende Fliissigkeit verwendet, nachdem sie gut gemischt war, 
1) 40 CG. CG. gaben 0,1552 Cl oder in 100 GC, C. 0,3850 Cl, 

2) 100 C. CG. gaben 0,290 Mgy Py. O7 = 0,1856 Py Os (*); 
und 0,8895 eines Gemenges von CaSOs + Nay SOs, woraus 
0,442 Ca COs gefillt wurden mit 0,177 Ca, 

3) 100 C. C. gaben direct aus der essigsauer gemachten Lé- 
sung gefiilltes Oxalat mit 0,182 Ca, und 0,2815 Mg, Py O; 
wortn O,1802 Pa Os. 

Daher im Mittel in 100 C. C. 0,1829 Pe Os und 0,1795 Ca, 

Das Na endlich ergibt sich aus dem obigen Gemenge 
durch Abzug des Kalks oder Gyps zu 0,2792 Nag SOs 
0,0904 Na, 

Bilanz. 
0,1829 P, Os brauchen (als Monophosphat) 0,0592 Na. 
Bleiben noch . . . 0,O0312 Na. 
Diese brauchen . .  . O,O481 CL. 
0.1795 Ga brauchen. . 0,3186 CI. 





Summe., . . 0,3667 CI. 
Sonach in 100 CG. GC. Ueberschuss von 0,0213 Chlor als HCl. 
Damit ist) erwiesen, dass das Natriumphosphat = das 
Chlorealetum zum Theil zerlegt und H Cl daraus— frei macht. 
Um sie reichlicher aus dem Gemisch abzuscheiden, wird es 
nur volikommener Diffusionsapparate brauchen, als die sind, 

die im Laboratorium zur Verftigung stehen. 
(‘) Diese Py Os aus dem Bleiphosphat nach vorheriger Ueber- 


fiihrung in Phosphormolybdainséure. 
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Einwirkung von Naz H POs auf Ca Cle. 


Ersetzt man im Na He POs noch ein H Atom durch 
Na, so wirkt das entstehende Naz H POs gleichwohl noch 
entsprechend seiner Constitution als Saure, und man_ ist 
hier bei dem auffallenden Beispiel angekommen, bei dem 
durch Einwirkung einer auf Lakmus alkalischen 
reagirenden Substanz auf ein neutrales Chlorid 
Siurebildung hervorgebracht wird. 

Es ist schon erwahnt worden, dass das Filtrat von dem 
bei Einwirkung von Naz H POs auf Ca Cle entstehenden 
Niederschlag stark sauer reagirt, und dass dies davon her- 
riihrt, dass die Phosphorsiure gegentiber dem Calcium das 
Bestreben zeigt, alle 3 H durch Metall zu ersetzen. Man 
kann in der That zu einer Probe des erwiihnten Filtrates 
ziemlich viele Tropfen verdiinnter Lauge zusetzen, bevor al- 
kalische oder amphotere Reaction eintritt. Beispielsweise 
seien zuniichst ein Paar Versuche angeftihrt, zu welchen wie 
auch zu den folgenden, titrirte Lésungen benutzt wurden. 

Beide Lésungen, die von Chlorcalium und die vom 
Nag H POs waren 4 normal, d. h. die erstere enthielt 54.75 
Gramm Ca Cle.6 He O im Liter, letztere 89.5 Gramm vom 
krystallisirten Phosphat. 

Wenn 25 C.C. von beiden Lésungen gemisecht, der 
celatindse Niederschlag rasch abfiltrirt wurde, das Filtrat mit 
Corallin tingirt, so wurden circa 4C,C. einer "4 Natron- 
lauge zur Neutralisation gebraucht. War die Fallung mit 
ltissigkeit aber 24 Stunden stehen geblieben und nun erst 
liltrirl, so wurden kaum 14/2 C. C. derselben Natronlauge 
gebraucht. Dies stimmt mit der Beobachtung, dass im Beginn 
der Fallung der Niederschlag gelatinés ist, also wahrschein- 
lich mehr Cas (POs)2 enthilt, nach einigem Stehen wird er 
krystallinisch und ist dann im wesentlichen Ca H POs. 


Da sich die Umsetzung zwischen beiden Salzen sowohl in der 
Zusammensetzung des Niederschlages als auch in der des Filtrates 
splegeln muss, so wurden auch einige soleche Niederschliige quantitativ 


inalysirt, welche mittelst der oben erwihnten '/, Normallésungen unter 


Anwendung gleicher Vol. erhalten wurden. Dann wurde der Niede- 
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schlag analysirt, den Nae HPOs erzeugt, wenn es zu sehr tibersehiis- 
sigem CaCl, gesetzt wird, und endlich umgekehrt der von Ca Clg mit 





iiberschtissigem Nag H POw erzeugte. 

I. Der aus iiquivalenten Lésungsmengen erhaltene Niederschlag, s hi 
welcher anfangs flockig gelatinds war, durchsetzte sich bald mit glin- oi 
zenden Nadeln und verwandelte sich nach 24stiindigem Stehen zu : 
grossen Theil aber nicht ganz in solche. Der Niederschlag wurde Juft- ue 
trocken gemacht und analysirt : pi 

vefunden fiir CaH POg . 2 He O berechnet , ou 
3430... ta0 ee os oe 
Oi... « Fete « ws ss . 
0408 ...HO ..... 26.16 - 

Wiirde sich im Nas H POg einfach Nag gegen Ca austauschen, SU 
so enthielte der Niederschlag 32.56°/o Kalk, wiihrend fast 2% mehr se 
darin enthalten. sind. vO 

Als dann aber der durch Faillung aquivalenter Lésungsmengen om 
erhaltene gallertige Niederschlag sofort filtrirt und getrocknet wurde, 
wurden bei der Analyse Zahlen erhalten, die zu einem noch viel kalk- wie 
reicheren Priparate stimmen, néimlich 51.18% Ca O fiir die gegliihte ase 
(wasserfreie) Substanz, was zu einem Gemenge von 2 Mol. dreibasischen 
und 1 Mol. zweibasischem Calciumphosphat oder dem sog. %is Phosphat. 
der Knochenerde von Berzelius stimmi, die 51.0% Ca O verlanet. 

Y. Ist das Chlorealeium im grossen Ueberschusse, so ist) der 
Niedersehlag sechwer, dicht und bildet) ein sehr feines Krystalimeh|, 
mikroscopisch frei von Floeken, 

Er bestand lufttrocken aus: 

32.69 CaO 

41.45 Ps Os 

95.85 He O 
ist also, wenigstens nach melhrstiindigem Stehen unter der Fliissigkeit 
genau Dicalciumphosphat mit 2 H: 0. Dies stimmt zu vorhandenen 
Angaben. Gs 

3. Ist das Nag H POy im Ueberschusse, so bildet sich ein gela- 13 
tinds flockiger Niederschlag, der sich unter der Fliissigkeit nicht in’ einen 
krystallinischen verwandelt. Er enthielt im = gegliihten (wasserfreien) 


Zustande : 
AG.82°'0 CaO Za 
93-17% Po Os 

und besteht daher zum Theil aus Cas (POu)2, denn das gegliihte Dical- 

ciumphosphat verlangt nur 44.09°%o CaO. In diesem Falle muss daher 

auch Salzsiiure frei geworden sein, aber da sie dem in der Mutterlauge 

befindlichen im Ueberschusse angewandten Nae H PO« sich beimiseht. 

so muss der Hauptmasse nach Umsetzung in Na He POs stattfinden. 
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Die weitere Verfolgung der Zusammensetzung der Nieder- 
echiige konnte daher die hier gewtinschten Aufsehltisse — 


fiber die Verhaltnisse, unter denen das Maximum der Siaiure- 
hildung stattfindet — nicht geben. Es wurde vielmehr ver- 
sucht durch alkalimetrische Titrirungen der Filtrate das Ziel 
wiher zu erreichen. Die dazu bentitzten Fliissigkeiten waren 
die beiden oben angeftihrten 14 Normallésungen von Ca Cle 
uid von Naz H POs. 

Dabei wurden von diesen Aiquivalenten Lésungen = so 
viele C.C. genommen in’ wechselnden Mengen, dass die 
Summe beider 30 C.C. betrug, 10 C.C. Wasser hinzuge- 
setzt, geschuttelt, rasch durch ein trocknes Filter ¢ 
vom Filtrat immer die gleiche Menge niunlich 25 C.C. ab- 
vemessen und diese mit Corallin als Indicator und 14 Nor- 


regossen, 


mallauge bis zur deutlichen Rosafiirbung titrirt. 





', Normal- 


', Normal- '', Normal- , Vom Filtrat | 

Wasser. | Alkali 
Phosphat. Ca Cl genommen. | vesiieasies 
5 C, C sac | mca | Baa | ac 
i, bo »~.§ t+ @ | 2% » | 30 
14, cs. | | @ , | 
- . | @ »w o@ »~ | @ « os , 
os «6 17 ” 10 o Oy P D. 
2? . is, ~~ Go ~ D1, 
io , | @ , | 1 ee 4,0 
ot» | @ « 30 Doe» 1.2 


Gleiche Molektile der beiden Salze geben also nicht das 
Sduremaximum, sondern dies tritt ein bei Anwendung von 
I} Mol. Phosphat auf 17 Mol. Chlorealcium. 

Bei einer zweiten solchen Titrirreihe wurden 26 C.C. 
Wasser zugesetzt, und vom Filtrat 35 C.C. genommen, beide 
Zallenreihen sind daher direkt vergleichbar: 











1% Alkali 


verbr. 


Filtrat 
genom. 


Phosph. | Ga Cls He O Bemerkungen, 
























4 €.C./16 C.C. | 96 C. C.} 35 C. C. | 4.6 CG. C. 





13d , |16.5 ,, 7 ” - ~~ tied 

13 o ta ss we Cae gp | OD ogg | 

ae TRIS ‘s - os » «| Ook 

12 Mm wit ce ia ww MR a 

123 17 e = 2 oe =e Fyees Die beiden Loésunge), 





wurden heiss vermise}) 






133 17 9 "9 % 9 ps D9 4, | Die Nae H POsLisung 
| war vorher mit C02 ‘be- 
| handelt worden. 

13 17 , 5.9 os | In der einen Loésuny 





| wurde vorher etwas Pep- 
ton aufgelost. 







Dieses 2. Tabellchen gibt im ganzem dasselbe: es wird 
das Filtrat vom Kalkphosphatniederschlag am meisten sauer, 
der Phosphatlésung zu 17 C.C. der Kalk- 






wenn 13 G4... 






losung geftigt werden. Der etwas gréssere Saiuregehalt nacl 
Zuftigung einer kleinen Menge Pepton ist erwahnenswerth. 
Wichtig auch, dass beim Vermischen in der Warme der Siure- 


vehalt ebenfalls zunimmt. Das kann in Betracht kommen 







bet Kinwirkungen im Organismus. 
Es ist bemerkenswerth, um wie viel das (oder irgend ein) Galeium- 







phosphat in Siiuren sehwerléslicher wird, oder was dasselbe ist, um wie 





viel mehr freie Sfiure es neben sich dulden kann, wenn die Fliissigkei! 
heiss ist. Lést man z. B. eine nicht zu kleine Menge frisch gefallten 
Calciumphosphates in Essigsiiure und erwiirmt, eventuell bis zum Sieden, 
so wird die klare Fliissigkéit durch Flocken triibe, ja sie gesteht woltl 
solehes in der Wiirme 








auch wie eine gerinnende Eiweisslésung, und 
gefiillte Caleiumphosphat ist durch Sféuren, namentlich Essigsaéure, nur 






mehr sehr schwer in Lésung zu bringen. 
Nachdem das wie angegeben giinstigste Verhiltniss fur 







die Siurebildung gefunden war, handelte es sich voratiglich 
darum, die in Folge des theilweise nach der Gleichung: 

3 Ca Cl2 + 2 Naz H POs = Cas (PO4s)2 + 4 Na Cl + 2 H Cl 
Filtrate 
nicht 







Processes frei werdende Salzsiiure im 
nachzuweisen. Das Methylanilinviolett laisst dartiber 
im Zweifel. Wurde eines der im nachfolgenden analysirten 
sauren Filtrate mit einigen Tropfen der Farbstofflésung ver- 
setzt und im Wasserbade eingeengt, so war deutlicher Ueber- 





ablaufenden 
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vang von violett zu blau ja zu griin und zuletzt Entfairbung 
wi beobachten, wahrend die nebenher eingedampfte Probe 
von saurem Natriumphosphat (Na He POs) keine Veriinderung 
des Violetts zeigte, und das zur Fiaillung benutzte Chlorcal- 
cium ftir sich ebenfalls nicht. 

Soferne diese einfache Reaction keine mir ersichtliche 
lrrung zuliisst, so wire auch in diesen Fliissigkeiten die 
Anwesenheit wenigstens einer kleineren Menge freier Mineral- 
siure nachgewiesen. leh war aber doch noch bestrebt wie 
bei den frtheren Versuchsreihen so auch hier durch die Wage 
das Verhiiltniss von Séiure und Base festzustellen, und zu 
schen, ob sich ein ungedecktes Plus der ersteren vorfindet, 

I Versuch. 

200 C.C. der vorerwiihnten 44 Chlorealciumlésung 
wurden mit 250 C. C. Wasser verdtinnt und mit 160 C. GC, 
der 7; Lésung von Nag H POs gefillt. Der gallertige Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, das Filtrat analysirt. 

a) 50 CG.C. gaben 0,274 Cl; also in 100 C. C. 0,548 Chior 


b) 100 C.C. 4, O,835) Naz SO 0,2707 Na, 
c) 100 GG. ,, 0.290 Ca GOs 0.1160 Ca und 
0,253 Mee Pe O7 O1619 Pe Os. 


Bilanz. 
0.1619 P2 Os brauchen als Monophosphat . . . 0,0525 Na 
3 rr | 
Diese 0.2182 Na brauchen 0.3368 Cl 
01160 Ga 0.2059 ,, 
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Summe 0,5427 Chior. 
Daher 0,0053 Chlortiberschuss tiber Neutral-Chloride 
und Monophosphat. 


Il. Versuch. 


4 Chlorealciumlésung und '4 Natronphosphatlésung 
wurden je mit dem gleichen Wasservolumen verdtinnt, auf 
10° C. erwiirmt und im Verhiiltniss von 17:18 > gemischt. 
Nach kurzem Stehen wurde filtrirt und das Filtrat, welches 
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mit Methylanilinviolett sehr deutliche Reaction auf freie Siure 


gab, analysirt. 
a) 100 C.C. enthielten 0,4858 Chlor, 
b) 100 C.C. gaben 0,269 Ca COs O1076 Ca und 
0,235 Mge Pe O7 0,1504 Pe Os. 
ce) 100 CLC. gaben 11,0847 eines Gemenges von Ca SOs uni 
Nay, SOs, daher nach Abzug vom Ca in b. 0,7189 Nay SOg 
0,2329 Na. 


Bilanz. 


0.1504 P, Os brauchen als Monophosphat 0,0423 > Ca 
Bleiben 0,0653 Ca, wozu O,1159 Cl néthig 
0,2329 Na ia O,3594  ,, " 





Summe 0,4753 Chior. 
Daher gegentiber dem = direkt gefundenen Chior ini 
O4858) Gramm ein Ueberschuss von 10° Milligramin Chior 
liber Metallehloride und saures Phosphat. 


lil, Versuch. 

Die Materialien in demselben Verhiltnisse wie bei 2) 
nur elbwas weniger verdtinnt. 

Das Filtrat) reagirt auf Methylanilinviolett) beim = Ein- 
engen im Wasserbade durch blau, grtin bis zur Entfirbune. 
a) 100 CC. gaben 0.2225 Chlor; 

b) 100 G.C. 4, 0,0555 Ca und 0,0438 Ps Os; 
e) LOO C.C. 4, O,4A80384 eines Gemenges von Calciun- 
und Natriumsulfat; daher 0,0948 Na. 

NB. Die Bestimmungen b) und e) sind mit grdsseren 
Iltissigkeitsmengen angestellt, und nur auf 100 C. C. berechnet. 


Bilanz., 
0.0438 Py Os brauchen als Monophosphat . . 0,0142 Na 


Bleiben O,O806 Na, wozu . . .).) O,1244 Cl néthig 
0.0555 Ca rm . » « OOBB5 ,, ” 


Daher ausser Chloriden nur noch Monophosphat. 
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dieser Versuchsreihe ist 








Das Resultal foleendes: In 
Versuch [ound IL ist ausser den Neutralchloriden und Mono- 
phosphat wirklich cine Kleine Menge freter Salzsiure 
(resp. freien Chiors), ftir welche keine Deckung durch Metalle 
mehr vorhanden. Eine vorztigliche Dialysirvorrichtung mtisste 
a Stande sein aus der analysirten Flissigkeit eine ver- 
diinnte Salzsiure herauszudiffundiren. 

Uebrigens ist hervorzuheben, dass es auf diesen analy- 
tisch gefundenen und in der Berechnung bei Versuch bund I 
ausgewiesenen Ueberschuss an freier HCl (resp. freiem Cl) 
car nicht ankommt, denn diese ausgewiesene freie Siiure 
ist nicht die ganze im Filtrat’ enthaltene freie Siure. 
Die Bilanz ist so gestellt, dass, wenn man diesen Ueber- 
schuss freier Saiure sich wegdenkt, dann ein Gemenge von 
ueutralen Chloriden + Monophosphat tibrig bleibt, welches 
Gemenge (siehe vorher pag. 194) wieder fahig ist, Salz- 
siure zu bilden oder besser solche schon enthilt 
und durch Diffusion abzugeben vermag. Ich habe Beweise 
daftir, dass diese HCl Menge gewiss erésser ist, als die 
bei Versuch I und If ungedeckt ausgewiesene. Denn im 3ten 
initgetheilten Versuch ist ein solcher Ueberschuss an Cl nicht 
mehr vorhanden, hier geht bis auf einen Bruchtheil eines 
Mol. das gefundene Chlor eben auf, wenn die Bilanz auf 
Chlorid + Monophosphat gestellt wird, und doch tibte dieses 
Miltrat auf Methylanilinviolett gerade so starke Farbveriinde- 
rung aus, als die in 1 und 2 analysirten FF iltrate. 

Zur principiellen Entscheidung der Frage, ob das 2ba- 
sische alkalische Nag H POs bei seiner Einwirkung auf Chlo- 
ride es bis zur Salzsiiurebildung bringt, wire daher der 
Befund von tiber meine Bilanz gestellter Salzsiure gar nicht 
nothig, dass sie sich aber doch bei 1 und 2 vorfindet, be- 
west nur, dass die HCl Bildung eine nicht unbedeutende , 
und dass sie eine gréssere ist, oder sein kann, als 
bei der Einwirkung von dem sauren Monophos- 
phat auf Chlorid. 

Es ist wahrscheinlich, dass sich eine gegentiber der in 


Versuch 1—3 angewandten, wenig geidinderte Versuchsanord- 
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nung finden wird, bet der die Verhiiltnisse zur Si&iurebildune 
noch gtinstiger sind. Vielleicht liegen dieselben in’ eine: 
noch genauer eingehaltenen gegenseiligen Mengenverhiiltnisse 
der Componenten, als dies durch meine Titrirversuche zy 
bestimmen mo6elich ist. Denn die Titrirversuche ergaben nup 
das Siiuremaximum gemessen dureh die alkalimetrische Moe- 
thode, und hier zihlt das Mononatriumphosphat auch mit, 
Vielleicht ist auch die Einhaltung bestimmter Temperatur bej 
der Faillung von Einfluss. Das wichtigste, was, indem wir 
den Siiurebildungsprocess auf Blut und als Dialysateurs wir- 
kende Driisenorgane zurtickftihren, aber in’s Spiel kommen 
muss, liegt darin, dass in diesem Falle zahlreiche organische 
Substanzen vorhanden sind, die in einer gegenwiirtig uncon- 
trolirbaren Weise milwirken, von denen man sich aber. die 
Vorstellung machen darf, dass sie etwa zum Theil so wirken, 
wie es vom Pepton frtiher erwihnt worden ist. Teh méchte 
dabei an die eigenthtimlichen Bindungsverhilthisse  erinnern, 
die zwischen nascirendem Calciumphosphat und colloiden 
Kérpern so auffallend hervortreten (1) oder daran, dass alles 
native Eiweiss ein wenig Erdphosphate als regelmiissigen 
anorganischen Begleiter bei sich hat. Es wiire verlockend 
gvewesen, die in diesem Capitel studirten Einwirkungen auch 
bei Gegenwart von eiweissartigen Substanzen za wiederholen, 
allein Analysen so delikater Art als sie Iner néthig sind, 
lassen sich bei Gegenwart von beim Abdampfen  verkohlen- 
den Substanzen nicht mit gentigender Verlisslichkeit  aus- 
fiihren, so dass davon abgegangen wurde, 

Es ist noeh mitzutheilen, dass nur aus dem = Chloreal- 
cium das gewOhnl, phosphors. Natron Salzsiiure frei macht, 
dass hingegen bei Anwendung von Chlormagnesium eine 
solche Siurebildung auffallenderweise nicht stattfindet. 


(') Siehe unter andern: Maly & Donath, Sitzungsber. d. k, Aca- 
demie d, Wissenseh., I. Abth., Juni 1873, 















Ueber die Darstellung der Para-Nuss-Krystalle 
von O Sehmiedeberg. 


(Der Redaction zugegangen am 30. Juli 1877.) 


Die von Herrn Weyl in seiner Arbeit tiber thierische 
und pflanzliche Eiweisskérper (7) erwiihnte ktinstliche Dar- 
stellung der Krystalle aus der Para-Nuss kann in’ folgender 
Weise ausgefthrt werden : 

Zunichst isolir’ man die Proteinkérner und zwar am 
vortheilhaftesten nach dem von Maschke angewandten Ver- 
fahren. Doch ist es zweekmiissig, slatt des reinen Olivenéls 
eine LéOsune des letzteren in’ Petroleumiither anzuwenden. 
Beim Reiben und Kneten der in einer gew6hnlichen Kaffee- 
miihle zerklemerten Nusskerne auf einem Leinentuche und 
het wiederholten Absptilen der Masse mit der Oel-Petroleum- 
mischung gehen die Proteinkérner leicht durch die Maschen 
des Tuches und lassen sich, anfangs durch Decantiren, 
zuletzt durch Auswaschen auf einem Filter mit) reinem Pe- 
troleumiather, leicht von jeder Spur von Oel befreien. 

Der Petroleumiéither hat vor dem Aethyliither den Vor- 
zug, dass er nicht sauer ist und weniger leicht die behan- 
delle Masse feucht macht als jener, wodurch das Auswaschen 
sehr erleichtert wird. Es ist im Allgemeinen zweckmiissig 
iin frisch destillirt anzuwenden, da er nach lingerem Stehen 
Verharzungsprodukte enthilt. 

Die trockenen Proteinkérner werden hierauf mit reich- 
lichen) Mengen destillirten Wassers von 30—-35° behandelt, 
Wwobei allmilig der grésste Theil der Substanz in) Losung 
velit. Die letztere wird durch Filtration oder noch leichter 
durch Centrifugiren klar erhalten, Indessen miissen die ersten 
trib durchgehenden Antheile des Filtrats wieder zurtick auf 
das Filter gebracht werden, Beim Einleiten von Kohlensiiure 


in diese L6sung entsteht der von Sachse beschriebene Nieder- 





(*) S. Zeitschr. Bd. Lp. 90, 
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schlag, der auf einem Filter mit Wasser von 30 
ausgewaschen wird. Dieser K6rper besitzt alle Eigenschattes, 
der Globuline und es erscheint auch mir, soweit meine Er- 
fahrungen reichen, kaum zweifelhaft, dass er aus Vitellin besteht, 
obgleich nach dem Einischern mit) Natriumearbonat in den 
Riickstand sich eine kleine Menge von Phosphorsiure findet, 

Ui die Krystalle darzustellen, wird der Niederschlag 
unmittelbar im feuchten Zustande mit einem Ueberschuss you, 
vebrannter Magnesia versetzt und mit Wasser von der ange- 
gebenen Temperatur behandelt. Hierbei geht die Magnesiiun- 
verbindung der Substanz in Losung. Durch Wiltiriren, welches 
leicht aber etwas langsam von Statten geht, wird die letztere 
vollig klar oder nur sehr schwach opalisirend erhalten, Liss! 
man diese Lésung ruhig stehen, so scheiden sich bei genti- 
vender Concentration nach dem = Erkalten, welches deshal) 
withrend der Filtration zu verhtiten ist, rundliche, kérner- 
artige Massen aus, welche unter dem Microscop keine ausge- 
bildete Krystallform, wol aber Andeutungen von regelmassigen 
Flichen zeigen. 

Dampft man dagegen jene Lésung in einer Glasschale 
continuirlich 


) 


bei einer constanten Temperatur von 380—395 
ein, so scheiden sich withrend des Eindampfens mohnkorn- 
erosse, vorztiglich ausgebildete, eigenthtimlich glitzernde poly- 
edrische Krystalle aus, welehe sich am Boden des Glases 
als sandfOrmiges Pulver ansammeln oder zum Theil auf der 
Fliissigkeit schwimmen. Den gréssern Krystallen sind meistens 
kleinere und in der Regel geringe Mengen amorpher Sub- 
stanz beigemengt. Diese lassen sich indessen leicht durch 
Abschlimmen mit ein wenig Wasser entfernen. Da aber 
beim Behandeln der Krystalle mit reinem Wasser, wenigstens 
bei Kingerer Einwirkune Dissociation eintritt, wodureh die an 
den kKristalloiden vielfach beschriebenen Quellungserscheinunget: 
und eigenthiimlichen Verschiebungen der Fiichen und Winkel 
bedinet werden, so diirfte es vielleicht am = zweckmiissigsten 
sein, die fiir die Analyse bestimmten Krystalle zuniichst mil 


cesiittigtem Magnesiawasser abzusptilen und erst ganz zuletzt 
die Spuren von Magnesia durch destillirtes Wasser zu entfernen. 
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Man muss die Krystalle von der Mutterlauge trennen, 
wihrend diese noch warm ist, oder das Eindampfen fast bis 
mu Trockene fortsetzen, weil beim Abktihlen der Mutter- 
lange neben kleineren Krystallen vorzugsweise die erwaihnten 
rundlichen K6rner sich abscheiden. Diese, welche bereits 
sechwach ausgebildete Krystallflichen zeigen, dirften indess 
ir analytische Zwecke ebenso vielleicht sogar vortheilhafter 
mi verwerthen sein, als die Krystalle, da sie leicht und in 
beliebigen Mengen vollig rein, soweit sich das bei der mikrosko- 


pischen Betrachtung beurtheilen lisst, erhalten werden kénnen. 


Zum Gelingen der Darstellung reiner gut ausgebildeter 
Krystalle ist es erforderlich, ganz besonders darauf zu achten, 
dass das Eindampfen der Lésungen bei méglichst gleich- 
missiger Temperatur erfolge, da selbst bei vortibergehenden 
eeringen Steigerungen der letzteren leicht Zersetzung unter 
Bildung geronnener Eiweisskérper, bei vortibergehender Ab- 
kiihlung dagegen die Ausscheidung in Kérnerform erfolgt. 
Bei einiger Uebung ist es indessen nicht schwer grdssere 
Mengen reiner, gut ausgebildeter Krystalle zu gewinnen. 
Diese sind in Wasser kaum mehr loslich, weil dabei eine 
Dissociation der Magnesiumverbindung einzutreten scheint. 

Diese Krystalle sind also, threr Darstellung nach, als 
die Magnesiumverbindung des Vitellins anzusehen, da das 
letztere nach den Untersuchungen des Herrn Weyl den 
einzigen Bestandtheil der durch Kohlensiiure aus der Kry- 
stalloidlésung gefilllten Substanz bildet. Das Vitellin ver- 
hilt sich daher in diesem Falle wie eine Siure, welche auch 
mit anderen Basen krystallinische Verbindungen gibt. Es 
ist mir gelungen, das Calcium- und Baryumsalz ebenfalls 
krystallisirt zu erhalten, indem zu der noch warmen Lésung 
des Magnesiumsalzes Chlorealcium oder Chlorbaryum = zuge- 
setzt wurde. Beim Erkalten scheidet sich ein Niederschlag 
ib, welcher aus iiusserst feinen Krystallen besteht. Doch 
darf ein Ueberschuss jener Chloride nicht angewendet wer- 
den, da er die Fallung verhindert. 

Auch die Globoide bestehen aus einer in Wasser nicht 
vainz unléslichen Vittellinverbindung, vielleicht ans einer be- 
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sonderen Doppelverbindung von Calcium und Magnesium, da 
die letzteren nach Pfeffer einen Bestandttheil dieser kér- 
perchen bilden, Doch konnten krystallistirende Doppelver- 
bindungen bisher nicht erhalten werden. Das Vitellin is 
eine sehr schwache Siure, da seine Salze durch kKohlensiiure 
leicht zersetzt werden, und eine Zerlegung der Carbonate 
auch bei einem Ueberschuss von Vitellin nicht stattfindet, 
Daher ist es unmdéglich, die Galcium- und Baryumverbindung 
in dihnlicher Weise direct darzustellen, wie das Magnesiumsalz. 

In den Carbonaten der Alealien, ist das durch Kohlen- 
siiure geftillte freie Vitellin, wie bekannt, &usserst leicht ls- 
lich, wird aber dabei sehr rasch in’ einen Eiweisskérper 
umgewandelt, welcher in seinem ganzen Verhalten  grosse 
Uebereinstimmung mit dem Legumin zeigt. Aus) Erbsen 
konnte ein kystallisirendes Vitellin nicht) erhalten werden. 
Wahrscheinlich ist das in dieser Frucht ursprtinglich ent- 
halten gewesene Vitellin durch die Séiuren, welche die stark 
saure Reaction des miissigen Auszuges der Erbsen bedingen, 
in Legumin umgewandelt werden. Denn auch die durch 
Kinwirkung von Siuren auf das Vitellin entstehenden Pro- 
dukte gleichen, wenigstens in einem gewissen Stadium der 
Uimwandlung, dem Legumin. 

Die Proteinkérner (Aleuron Hartig) sind vermuthiich 
unorphe Vitellinate, vielleicht Doppelverbindungen der <Ai- 
ealien und alealischen Erden, 

Soweit reichen die bisher gemachten Beobachtungen 
iber die Krystallinisehen Verbindungen dieser Substanz. Die 
Untersuchung der in botanischer Hinsicht wichtigen Verhiit- 
nisse der Magnesiunyitellinatkrystalle hat = Herr Professor 
Graf zu Solms-Laubach begonnen. Die Identitéit dieser Kry- 
stalle mit den in der Para-Nuss vorgebildet enthaltenen soge- 
nanuntenKrystalloiden unterliegt schon jetzt kaum einem Zweilel 

Kiir chemische Untersuchungen im weiteren Sinne wird 
durch diese kurze Mittheilung, obgleich sie einen vorliufigen 
Charakter triigt, ein Vorbehalt nicht beabsichtigt. 
Strassburg, den 30. Juli 1877. 
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Titeltiibersicht 
der neuen Biticher und der in den neuesten Zeitschriften 
verdffentlichten Aufsiitze, welche auf physiologische Chemie 
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W. H. Diekinson. Diabetes. London, Longmans, 
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handlung., Wien, Grieser. 

H. Engesser. Das Pankreas. Seine Bedeutung als Verdauungsorgan 
und seine Verwerthung als difitetisches Heilmittel. Stutt- 
gart, Enke. 

Alb, Adamkiewiez. Die Natur und der Nilirwerth des Peptons. Berlin, 
Hirschwald. 

Jan. G Vries. Indican im Haru und seine diagnostische Bedeutung. 
Kiel, ve Maack. 

Armin Kéhler. Ueber Thrombose und Transfusion, Eiter- und septische 
Infection und deren Beziehung zum Fibrinferment. J. 
D. Dorpat, 

W. Pfeffer. Osmotische Untersuchungen. Studien zur Zellmechanik. 
Leipzig, Engelmann. 


Archiv der Heilkunde, 
Jahrgang 18., H. 1—4. 
(. W. Runeberg. Filtration von Eiweisslésungeu durch thierische Mem- 
branen, p. 1. 
Biilz. Salicylsiiure, Salicylsaures Natron und Thymol in ihrem Einfluss 
auf Krankheiten, p. 60, 


Archiv f. mikroskop. Anatomie. 
Bd. 13, 4—14, 1. 
Moritz Nussbaum. Die Fermentbildung in den Driisen, 13, 721. 
F. Forster. Beitrag zur Kenntniss der Bindesubstanzen bei Avertebraten, 
14, 51. 
E. Neumann. Die Jodreaktion der Knorpel- und Chorda-Zellen, 14, 54. 


Monatsbericht d. Akademie d, Wissensch. zu Berlin. 
Jan. Febr. 1877. 
Franz Boll. Zur Physiologie des Sehens und der Farbenempfindung, 
p. Z. 
id. Zusiitze zu obiger Mittheilung, p. 72. 


Centralblatt f. d. med. Wissenschaften. 
Januar, Februar, Mirz, 1877. 
Luchsinger. Wirkung subcutaner Glycerin-Injectionen, No. 1. 
A. Ewald u. W. Kiihne. Die Verdauung als histologische Methode ; 
fiber einen neuen Bestandtheil des Nervensystems, No, 9. 
W. Kiihne. Ueber den Sehpurpur, No. 11°). 
H. vy. Beek. Zur Arsenikwirkung, No. 13. 


(1) Vergl. Untersuchungen aus dem physiol. Inst. der Universitat Heidelberg 
sand 1. H. 1. 
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Alb. Annusehat. Bleiausscheidung durch die Galle bei Bleivergiftuny. 
p. 45. 

L. Bucholtz. Beitrag zur Kenntniss der Ernihrungsverhialtnisse yo), 
Bacterien, p. 81. 

H. Quineke. Wirkung Kohlensiiure haltiger Getriinke, p. 101. 

id. Finfluss des Schlafes auf die Harnabsonderung, p. 115, 

Friedrich Walter. Wirkung der Siiuren auf den thierischen Organis- 
mus, p. L4s. 

Gi. Valentin. Endiometrisch toxikologische Untersuchungen, p. 193. 

Arthur Hoffmann. Hippursiiurebildung in der Niere, p. 233. 


Bulletin de la société chimique de Paris. 
T. 27, 111. 
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sang, p, 2o8. 

idl. Recherches sur Pheéematine, p. 485. 

Ch. Bougarel. Nouvelle muatiére colorante rouge, accompagnant ta 

chlorophylle, p. 442. 


Virchow’s Archiv f. pathol. Anatomie u. Physiologie. 
Bd. 69, 2—70, 2. 


Immanuel Munk. Quantitative Bestimmung des Cyansiiuregeha!! 
Speichel, 69, 350, 


id. Vorkommen von Sulfocyansiure im Harn und ihre qua 
titativen Verhiiltnisse, 69, 354. 
id. Zur Ammoniakbestimmune im Harn, 69, 261 
0. Langendorff u. J. Mommsen. Beitriige zur Kenntiiis Ybeng 


malacie, 69, 452. 

Julius Jacobs. Beitrag zur Kenntniss des Ieterus mit besonderer 
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Paul Guttmann. Wirkung einiger Sfiuren bei ihrer Injection in dic 
Venen, 69, 534. 

M. Litten. Einwirkung erhéhter Temperaturen auf den Organismus, 
70, 10. 

Hermann Ejiehhorst. Einfluss des behinderten Lungengaswechsels 
beim Menschen auf den Stickstoffgehalt des Harns, 70, 50. 

Max Jaffé. Ausscheidung des Indieans unter physiologischen und pa- 
thologischen Verhiltnissen, 70, 72. 

E. Salkowski. Verhalten des Panecreasfermentes bei der Erhitzung, 10, 155. 

H. Senator. Wie wirkt das Firnissen der Haut beim Menschen ? 10, 182. 
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L. Frédérieq, Sur la répartition de Vacide carbonique du sat 

entre les globules rouges et le séruim. 


211 


, 


A. Barthélemy. Du réle des stomates et de la respiration cuti- 
culaire. 

15. Guillemare. Substitution de la chlorophylle aux sels de cuivre 
dans la préparation et la conservation des fruits et des 
légumes verts. 

G. Lechartier et F. Bellamy. Sur la présence du zine dans le 
corps des animaux et dans les végétaux. 

Gialippe, Nouvelles expériences sur laction toxique attribuée 
au cuivre, 

. 16. V Feltz. Expériences démontrant que la septicité du sang pu- 
tréfié ne tient pas & un ferment soluble. 

0. 18. id. Expériences demontrant que la septicité du sang pu- 
tréfié tient aux ferments figurés. 

A. Miintz. Sur la fixation du tannin par les tissus végétaux. 

A. Merget. Sur les échanges gazeux entre les plantes et Vat- 
mosphere, 

PP. Déhérain et J. Vesque. Recherches sur Vabsorption et 
lémission des gaz par les racines, 

‘o. 19. G. Leehartier et F. Bellamy. Action des vapeurs toxiques et 
antiseptiques sur la fermentation des fruits. 

Giayon. id. 

E. Fremy. Recherches chimiques sur Ja matiére verte des 
feuilles. 

A. Tréeul. Changement de couleur de Ja chlorophylle. 

. 21. P. Bert. De Vemploi de Voxigéne & haute tension comme pro- 
cédé investigation physiologique; des venins et des 
virus. 

Lorin. L’acide oxalique deshydraté peut servir a caractériser 
les aleools polyatomiques; fonctions chimiques de Vino- 
site. 

rnard. Critique expérimentale sur la fonction glyecogéneé- 
sique du_ foie. 

C. Timiriazeff. Sur la décomposition de Vacide ecarbonique dans 
le spectre solaire, par les parties vertes des végétaux. 

‘3. F Mathieu et V. Urbain. De Vaffinité des globules sanguins 
pour Vacide earbonique. 

L. Prunier. Combinaisons de Ja quercite avee les acides buti- 
rique ef acétique. 

Ed. Robinet. Recherche de Vacide salieylique dans les vins et 
Purine. 

C. Davaine. Observations relatives aux expériences de M. Bert 
sur Ja maladie charbonneuse. 

V. Feltz. Expériences démontrant quwil my a pas dans le sang 
putrifie toxique de virus liquides ou solides en delhors 
des ferments organisés, 

. Le. Portes. De Vasparagine des amygdalées; hypothése sur son 
role physiologique. 
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Strassburg, Buchdruckerei H. L. Kayser. 
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Ueber das Verhalten des Asparagin und der Bernsteinsdure 
im Organismus 


von Dr. med. Baron von Longo aus Klagenfurt, 


(Der Redaktion zagegangen am 21. Juli 1877) 


Vor einigen Jahren ist von Hilger die Beobachtung 
mitgetheilt worden, dass nach dem Genuss von Spargeln im 
Harne reichlich Bernsteinsiiure auftrete (Annal. d. Chem. u. 
Pharm.. Bd. 171), wiihrend andererseits Knierim’s angestellte 
Versuche lehrten, dass der ganze Stickstoffgehalt des, Hunden 
beigebrachten, Asparagins im Urin als Harnstoff ausgeschieden 
wurde, Eine Umwandlung des Asparagins in Bernsteinsiiure 
wiirde eine nicht geringe physiologische Bedeutung haben, 
da sie nur durch Reduction zu Stande kommen kénnte. 
Prof, Hoppe-Seyler, welcher bei Behandlung von Asparagin 
init faulendem Fibrin und Wasser bei Luftabschluss unter 
Kohlensiureentwicklung reichliche Bernsteinsiiurebildung be- 
obachtet hatte, forderte mich auf, niher zu untersuchen, ob 
beim Genusse von Spargeln oder reinem Asparagin eine Aus- 
scheidung von Bernsteinsiure durch den Harn oder die 
ices stattfinde. 

[ch habe zur Entscheidung dieser Frage die im folgenden 
zu schildernden Versuche unternommen aber nur negative 
Resultate erhalten. 


Ueber ein Kilo Spargelspitzen wurden in méelichst 
wenig Wasser gekocht und in drei Portionen wiihrend eines 
Tages genossen, die Briihe dazu getrunken, daneben etwas 
gewOhnliche Kost und als Getriinke Wein. Der withrend 
dieser Zeit und der folgenden 24 Stunden entleerte Harn 
wurde gesammelt und an einem kiihlen Orte zur Hintanhaltung 
der Zersetzung aufbewahrt, hierauf eingedampft, mit HCl 
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angesiiuert, mit mehreren Portionen Aether geschtittelt , der 
Aether bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, der Ritiekstand 
bei miissiger Wiirme im offenen Becherglase vollends yoy 
Acther betreit, mit) koblensaurem Kalk und Wasser aufer- 
schwemmtl und einige Minuten gekocht, um = allenfalls vor- 
handene Bernsteinsiiture in’ das) Kalksalz tiberzuftihren, Dir 
Masse wurde heiss fillrirt und mit) viel kochendem: Wasser 
nachgewaschen. Das Filtrat wurde eingeenet und aul Bern 


steinsiiure geprtift; es fand sich keine Spur davon, 


If. 

Ks liegt nun allerdings die Méglichkeit vor, dass das 
Asparagin als Amidobernsteinsiure in den Harn tiberginge; 
ich wollte daher, um mich dessen zu vergewissern, auch daraut 
untersuchen, und machte emen Versuch mit 10 Gramm <As- 
paragin, das ich Tags tiber nebst gewoéhnlicher Kost genoss, 
und untersuchte den Harn auf beide Siuren mit negativen 
Resultate; da jedoch die Asparaginsiure schlecht charakteri- 
sirt ist, folelich mir entgangen sein’ k6énnte, so wiederholle 
ich den Versuch, um vollkommen sicher zu sein, mit einer 
Menge von 388 Gramm <Asparagin, die ich im Verlaufe 
von 36 Stunden genoss. Jede entleerte Harnportion ward 
zur Vermeidung der Zersetzung init Bleizucker gefiillt, so 
lange cin Niederschlag entstand, das gesammelie Filtrat mit 
Bleiessig ausgefiillt, die Niederschlige aufbewahrt. 

Ini Filtvate wurde das tiberschiissige Pb dureh He 
entfernt, die zurtiekbletbende Fliissigkeit mit Kalkmileh, dann 
mit Kohlensiure behandelt, das Filtrat bedeutend eingeeng! 
und mit Alkohol einige Tage stehen gelassen. 

In der ausgeschiedenen Salzmasse vermochte ich weder 
Asparaginsiiure noch Bernsteinsiure nachzuweisen, 

In dihnlicher Weise wurden auch die Bleiniederschlige 


eesondert von einander untersucht: gleichfalls mit negative 


Erfolge. 
If. 
Ich Jiess nun zwei Versuche mitt bernsteimsaurem Salze 
folven. Es wurden einmal 8, und das zweite Mal £3 Gran 





215 


(4 tly Nag Os in zwei Abtheilungen genossen; der gesammelte 


J4sttindige Harn eingedampft und mit PECL stark sauer ge- 


macht, dann mit mehreren Portionen Aether erschépft; 
such diesmal vermochte ich keme Bernsteinsiure im = Aithe- 
“schen Extrakt nachzuweisen. 

LV. 

Ks lige nun allerdings noch die Méglichkeit vor, dass 
die Bernsteinsiiure als unlésliches Salz in die Facalstoffe tiber- 
vehe, Was allerdings nicht als wahrscheinlich erscheint, 

Kinem  kleinen Tlunde wurden, nachdem  derselbe 
4 Stunden gefastet hatte, 13> Gram Ca Ha Naz O« mit 
etwas Fleisch verftittert, die darauf in 2 Tagen entleerten 
Mices auf Bernsteinsiure untersucht. Das Resultat war gleich- 
falls ein negatives. 

Aus dem Ergebniss dieser Versuche ziehe ich den Schluss, 
dass Asparagin, Asparaginsiie und Bernsteinsaure un Or- 
vanismus vollkommen zerlegt werden. 


Anumerkung, Einige weitere Versuche tiber das Verhalten der 
Berusteinsiiure im Organisinus sind von Dr E. Bauinann angestelll 
und die Ergebnisse mir mitgetheilt worden; dieselben = stehenm mit den 
von Herrn ve. Longo geschilderten in Vebereinstimmung. 5 Gramm Bern- 
steinsiiure als) saures Natronsalz wurde einem Hunde vegeben, die 
drei néchsten Portionen Harn desselben eingedampft und nach dem 
Ansiiuern wiederholt mit Aether atsgeschiittelt, aus dem Aetherextracte 
wurde eine winzige Menge von Krystillchen erhalten, die wohl un- 
veriinderte Bernsteinsiiure sein mochten. Der Harn reagirte stark alkaliseh. 
Mindestens 90 bis 95° 0 der eingegebenen Bernsteinsiure wurde nicht 
wieder im Harn ausgeschieden. Ein weiterer Versueh, Einnahime von 
9 Gramm Bernsteinsiitre als saures Natronsalz 3 Uhr 50 Minuten Nach- 
iiittags ergab sehr baldige und. starke Alkalescenz der Hartuportionen, 
die erst am andern Morgen versehwunden war. Das Auftreten von 
Bernsteinsiiure im Harne kann sonaeh nicht als eine normale Erscheinung 
iigesehen werden, wenn diese Sfiiure auch vielleicht als eine Durchgangs- 
“tufe) der Umwandlung der Eiweissstoffe im  Organismus — gebildet 
werden nae. 


Hoppe “Seyler. 





Ueber die Resorption der Peptone, des Rohrzuckers und der Indigo- 
schwefelsdure vom Darmkanal aus und ihren Nachweis 
im Blute der vena porte. 


von Dr. W. Drosdoff aus St. Petersburg. 


(Aus dem physiologvisch-chemischen Institute der Universitit Strassburg). 


(Der Redaction zugegangen am 4. August 1877.) 


Die Frage der Resorption der erniihrenden Substanzen 
von Darmkanal aus gehédrt zu den physiologischen Fragen, 
die trotz sehr zahlreicher und mannigfaltiger Untersuchungen 
ihrer LOsung noch entgegensehen. Die einfachen physikalischen 
Jetrachtungen, durch welche man frtiher den Resorptions- 
prozess erkliiren zu kéGnnen meinte, haben sich als unzu- 
linglich erwiesen und der allein massgebenden experimentellen 
Untersuchung stellen sich nicht) geringe Schwierigkeiten in 
den Wee, 

Die grosse Anzahl der ernaihrenden Substanzen und die 
Schwierigkeit) und Unsicherheit der Untersuchungsmethoden 
in Betreff vieler derselben liessen es zweckmiissig erscheinen, 
die Untersuchung zuniichst auf eine kleine Zahl der wichtigsten 
zu beschrainken, Ich habe desshalb zunichst allein versucht 
in Betreff des Uebergangs 1) von Pepton, 2) von Rohrzucker 
vom Darm aus in das Blut der vena porte sichere Ent- 
scheidung zu erlangen. 

Ausserdem suchte ich auch 38) die Indigoschwefelsiure 
im Pfortaderblute nachzuweisen, nachdem ihre Natriumver- 
bindung in den Darm eingeftihrt war. 


1. Ueber das Verhalten der Peptone itm Blute 
der vena porte, 


Mit der Frage tiber die Resorption der Eiweissstoffe 


ins Blut vom Darmkanal aus haben sich schon lange die 


Physiologen beschiifligt und sie von den verschiedensten 





Seiten angreifend za lésen gesucht. Ino den 40er Jahren 
haben Bouchardat und Sandras Hunde mit Fibrin geftittert, 
velches mil Safran oder Cochenille geffirbt war und, da sie 
nachher diese firbenden Substanzen im ductus thoracicus nicht 
fanden, behauptet, dass die Eiweissstoife nicht von den 
Lyinph- sondern von den Blutgefaissen, die in dem = Darm- 
kanal verlaufen, resorbirt wiirden, Fast in derselben Zeit 
eutwickelte Frerichs seine Lehre tiber die Resorption der 
Kiweissstoffe. Er sagt, dass die Peptone leicht von den Blut- 
vefiissen resorbirt werden, da das Casein im Magen bei Milch- 
fiitterung bald verschwindet.  Priaciser spricht sich Liebig 
fiber diese Ansicht aus: die drei Hauptnahrungsbestandtheile 
Albumin, Fibrin und Casein werden vom Blute resorbirt und 
dienen zum Aufbau des thierischen Organismus. Donders 
fand im Magen und Darmkanal eines Hundes eimige Stunden 
nach einer veichlichen Fiitlterung mit) Proteinsubstanzen eine 
bedeutende Verminderung derselben, was ihn verantlasste zu 
behaupten, die Resorption der Peptone finde auch im Magen 
tatt. Ch Bernard behauptet, dass die Albuminate vom 
blule des Pfortadersystems resorbirt werden. Meissner sagt 
in seinen Arbeiten tiber die Verdauung und die Wirkung des 
VMagensattes auf Eiweissstoffe unter Anderem, dass die Albu- 
Ininate auch in Form der Parapeptone in’s Blut vom Darmkanale 
ais resorbirl werden. Funke, sowie Knapp stelllen sogar 
besondere Experimente an, um nachzuweisen, dass die Eiweiss- 
-toffe in Form von Peptonen in’s Blut gelangen. Der Erste 
experimentirte mit Peptonen, der Zweite mit anderen Eiweiss- 
stoffen. Die Experimente wurden in beiden Fallen im Uebrigen 
nach einer und derselben Methode angestellt. Funke stellte 
ktinstliche Peptone aus Htihnereiweiss durch Behandlung mit Ma- 
vensaft dar, brachte sie in eine vorher unterbundene Darmschlinge 
eines Kaninehens und tédtete das Thier nach 4—-6 Stunden. 
Die Darmschlinge wurde mit Wasser ausgewaschen, die Menge 
der nicht resorbirten Peptone bestimmt und aus der Differenz 
lolgender Schluss gezogen: die Peptone werden vom Darm 


? 
resorbirt, die Quantitit der resorbirten Peptone ist abhangig von 


der Concentration der in den Darm eingeftihrten Peptonlésung 
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und von der Zeit ihres Verweilens in demselben. Auf Grund- 
lage dieser und &@hnlicher Untersuchungen wurde die Lelie 
(iber die Resorption der Eiweissstoffe vom Darmkanal aus in 
Form von Peptonen aufgestellt. Diese Versuche konnen aus 
dem Grunde nicht mehr als entscheidend angesehen werden, 
weil wit wissen, dass durch Reste von Pankreassecret, dic 
in der Darinschlinge vielleicht zurtickgeblieben waren, sowie 
durch Fiulnissprocesse ein nicht zu bestimmender Theil des 
Kiweiss oder des Pepton in andere Stoffe zerlegt sein konnte, 
Die Bestimmung des von einer bestimmeten Quantitit Eiweiss- 
stoff im = Darmkanale nach einiger Zeit noch restirenden 
Kiweiss und Pepton gieblt also keinen Ausweis tiber dic 
Resorption derselben, es muss vielmehr direkt in Chylus und 
Blut nach den resorbirten Stoffen gesucht oder der Nachweis 
veliefert werden, dass sie sofort bei der Aufnahme eine 
chemische Verinderung erfahren. Der entscheidende Beweis 
des Eintritts einer solchen Verinderung unmittelbar bei der 
Aufhnahme vom Darm her, die doch nur in den Epithelien 
stattfinden k6nnte, wtrde bei dem = vegenwiirtigen Stande 


unserer Kennthisse tiber die Processe in solchen Zellen mieht 


einmal versucht werden kOnnen, da sogar die Angriffspunkte 
fiir diese Untersuchung fehlen. Der cinzige Wee, der sonact) 
zur Entscheidung fthren kann, ist) die Untersuchung des 
Chylus und des Blutes auf Pepton u. s. w. 

Ms ist nicht auffallend, bei der Durechsicht der Litteratur 
zu finden, dass alle Physiologen geneigt sind anzunehmen. 
dass Peptone von Blut- oder Lymphgefiissen resorbirt werden. 
weil seine leichte Léslichkeit dieser Annahme so etinstig sche, 
aber vergeblich sucht man nach einem experimentellen Nacli- 
weis. Prof. Tloppe-Seyler hat) nur Spuren von Pepton 
in einem: alle von Chylus-Ascites in Folge von Zerreissung 
eines Chylusgefiissstimmes in der Bauchhéhle gefunden, obwolt! 
hier grosse Mengen von Fltissigkeit) zur Disposition standen. 
Die Verhdltnisse bei diesen pathologischen  Ansaminlungen 
sind so complicirt, dass hier eine scharfe und sichere Enil- 
scheidung der physiologischen Frage nicht wohl gewonner 
werden Kann, 
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Ber der niiechstfolgenden Untersuchung habe ieh mir 
guiichst die Aufgabe gestellt, die Anwesenheit der Peptone 


it Blute der Vena porlae nachzuweisen, 
Zu diesem Zwecke stellte ich eine Reihe von Experi- 


menten an lebenden Hunden an. Dureh eine Einstich-Ca- 
nile wurde Blut aus der Vena portae 3-—4% Stunden nach 
dev Futterung mit gekochtem Fleisch und Milch entnommen. 
Das geronunene Blut wurde sogleich mit tiberschtissigemn Al- 
kohol behandelt, oftmals auch mit) Aether, Das Alkohol- 
extract wurde abgedampft, der Riickstand abermals mit absol. 
Alkohol ausgezogen, der jetzt ungelést bleibende Riekstand 
zu den tibrigen ungelésten Stoffen zugeftiet und dieselben 
mit viel Wasser kalt) extrahirt, der Rtickstand erst) mit 
kaltem dann mit warmem Wasser soregfiltig ausgewaschen, 
Diese wiisserigen Ausztige, welche das elwa vorhandene Pep- 
ton enthallen mussten, wurden zuniichst auf ein kleineres 
Volumen abgedampft, durch vorsichtigen Zusatz von Essig- 
siure und Erhitzen noch etwas von gelésten Albuminstoffen 
ausgefiillt und filtrirt. Das Filtrat wurde dann in drei Por- 
lionen getheilt. Die erste Portion wurde bis auf eine sehr 
kleine Quantitat abgedampft und zur Untersuchung verwen- 
det. Die zweite Portion wurde zuerst mit neutralem essigsauren 
Bleioxyd und das Filtrat= mit basischem Bleiacetat gefallt, 
dieser Niederschlag auf dem Filter mit kohlensaurem Natron 
behandelt, das Bleicarbonat abfiltrirt und das neutralisirte 
Filtrat bis auf ein kleines Volumen abgedampft. Dieses Ver- 
fahren wurde einerseits zur Entfernung der fairbenden Sub- 
stanzen, andererseits zur vollstindigen Ausfillung der Ei- 
weissstoffe angewendet. 

Die dritte Portion wurde entweder mit Alkohol aus- 
cefilllt, der Riickstand in Wasser gelést und auf Peptone 
untersucht, oder sie wurde abgedampft, der Riickstand mil 
absolutem Alkohol behandelt und in Wasser geldst. 

Nach dieser umstindlichen Behandlung sind wir berech- 
ligt anzunehmen, dass der wiisserige Blutauszug keine Ei- 
weissstoffe ausser den von uns vorausgesetzten Peptonen ent- 
halt, die unserer Untersuchung hinderlich sein kénnten. Eine 
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vollstiindige Entfirbung der an sich schwach gelblichen [i- 
sung gelang mir durch die angegebene Behandlung mit Blei- 
acetat und nachher mit Soda. 

Zum Vergleich mit dem Wasserextracte des Pfortader- 
blutes wurde die Magenflussigkeit des Versuchsthieres gleich- 






falls auf Gehall an Pepton geprtift. Die Reactionen der Pep- 









tone sind bekanntlich meist nicht besonders scharf und wenig 
in die Augen fallend; von besonderer Wichtigkeit schien mir 
das Verhalten gegen die folgenden Reagentien : 

1) Essigsaure und Ferrocyankalium. 2) Aetznatron und 
schwefelsaures Kupferoxyd. 3) Sublimat. 4) Alkohol. 5) gal- 
lensaure Salze. 

Alle diese Reagentien wurden mit allen den Cautelen, 
welche von verschiedenen Autoren bei aihnlichen Untersu- 









chungen angegeben sind, angewendet. 





Versuch I, 

Kin grosser Hund wurde um 7 Uhr Morgens mit Fleisch 
und Milch so lange geftittert, bis er nichts mehr davon nahm, 
um 11 Uhr Vorm. 565,165 Gramm Blut aus der vena porte 
eenommen, dasselbe in drei Portionen getheilt und nach der 
oben beschriebenen Methode bearbeitet. 


Erste Portion. 













Essiesiiure! . ee = 
; Aetznatron -- } 
| Gallensaure 


r Ferro- schwefelsaur,) Sublimat. Alkohol. | 


Reaventien, 










cyan- | |. Salze. 
a Kupferoxyd. | | 
Pepton- Kein Violette = Schwacher Nieder-  Triibung ver- 
reaction der Nieder-  Fiirbungolme Nieder- — sehlag. schwindet 
concentrirt schlag. Mrhitzune. schlag. nicht bei 
wiisserigen | welterem Zu- 
Losung, satz. 


Sechwach al- 
kalische 


Reaction. 
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Zweite Portion. 





Essigsiure,., 
Aetznatron + 
schwefelsaur, Sublimat. Alkehol. 
cyan- Kut , Salze. 
‘ AUpPLerOXxVva. 
kalium. | 


_ Ferro- Gallensaure 


heagentien. 


Pepton- Kein Starke Uibe- Ziemlich Kein Nieder- 
reaction der Nieder- violette deutender lockerer sehlav. 
concentrirten sehlag.  Fairbungohne Nieder- weisser | Die Fliissig- 
wiisserigen Erhitzune. schhag. Nieder- — keit’ opales- 

Losung. schlag. cirend, 

Alkalische 
Reaction. 


Dritte Portion. 





Kssigsiiure 
Aetznatron +-) 


. Ferro- | ; , ' Gallensaure 
Reagentien,. + ee schwefelsaur. Sublimat. Alkohol, | 
: | evan- Salze. 


ao Kupferoxyd. | 
Pepton- Kein Violette Triibung  Lockerer Sehr geringer 
reaction der | Nijeder- |Firbungohne! nach Weisser |Niederschlag, 
concentrirt | sehlag. — Erhitzung. | einigem | feiner | unléslich bei 
wiisserigen | Stehen Nieder- |  weiterem 
Losung. | | sehlag. |  Zusatz. 
Der wiisserige Auszug des Mageninhaltes giebt alle 
Heactionen auf Peptone mit viel grésserer Intensitat als der 
wisserige Blutauszug, nur die gallensauren Salze geben bet 


<chwachsaurer und alkalischer Reaction unbestimmete Resultate. 
Versuch If. 
Um 8 Uhr Morgens wurde ein mittelerosser Hund mil 
Mleisch, Milch und Brod geftittert und ihm um tt Uhr V.-M. 
[SO.167 Gramin Blut aus der vena porte: entnommen. 


Erste Portion. 





iMssiesiiure 
‘ n ™ Aetznatron + | 
bikes sehwefelsaur, Sublimat. | Alkohol. 
A | 4 oO ’ x n | 
kalium. | Kupferoxyd. | 


Reagentien. 


| 
| Gallensaure 


Salze. 

. | 

Pepton- Leichte Schwache | Triibung |) Lockerer’ Leichte Trii- 

reaction. Opales- violette nach Nieder- bung, die bet 

| weiterem Zu- 

; satz nicht 

Stehen. | lich in yersehwindet. 
| Wasser. | Neutrale 

Reaction, 


CENZ. Firbung. einigem schlag lés- 












9) ) 9) 


Zweite Portion. 





Kesigsiure \etznatron > 
Reagentien. t+ Ferro- | cehwefelsaur. Sublimat. Alkohol. 
eyan- 

| okalium, 


Gallensaur 


Qal, 
, 5 i , alze. 
Kupferoxyd, 


Pepton- Nieder- Schwache Leichte  Lockerer Kein Nieder- 
reaction, schiay. violette Triibung, weisser schlag, 
Farbuny, feiner schwach 
Nieder- Saure 
schlag. | Reaetion, 


Dritte Portion. 





Rssigsiire Aetznatron -b 
Reagentien, Ferro- | sehwefelsaur, Sublimat. Alkohol. 


Gallensaupe 


cevan- ee ss Salze. 
as Kupferoxyd. 
kalium., 
Pepton- Kein Sehr Kein Nie- Lockerer Niederselilag, 
} 
reaction, Nieder- schwache derschlag. weisser lést sich nicht 
schiay, ' i 3 auf weiteren 
a violette nach eini- Nieder- men 
Die Fliis- rusatz. 


; nae “ir vy, gvemstehen  schlag. ‘ 

wink tat Kiirbun: vemStehen — schla; Stark 
stark opa- opales- /  alkalische 
lescirend, cirend, Reaction. 

Der Maveninhalt enthalt eine grosse Quantitit von 


Peptonen, Sinuntliche Reactionen sind sehr deutlich aus- 


vesprochen, doch rufen die gallensauren Salze in neutraler 
oder schwachsaurer Lésung nur eine Opalescenz hervor. 


welche bei weiterem Zusatz bis zum  Ueberschuss © nicht 
verschwindet. 
Versuch IIL. 

Einem grossen Hunde, den man um 812 Uhr Morgens 
ent mit Fleisch, Milch, Brod und Salz geftittert: hatte, wurden 
l1'43 Uhr V.-M. t80.0 Gramm Pfortaderblut entnommen., 

Erste Portion. 





| Mssigsiiure Aetznatron +| 


Reagentien. | + Ferro-) selwefelsaur, Sublimat.! Alkohol. : 
evan- | Salze. 

+ Kupleroxyd. | 

kalium. . | 


Gallensaure 





Kein | Deutliche | Kein | Weisser | Kein Nieder- 
Nieder- | violette | Nieder- | lockerer |S°>!ag,obwon 
| die alkalisclie 
| Reaction in 

schlag.  jscliwachsaure 
| | tibergefiihrt 
wurde. 


schilag. | Firbuny. schiag,  Nieder- 
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Zweite Portion. 








Essigsiure \etznatron ao 
‘oagentien. | -F Ferro- schwefelsaur. Sublimat. Alkohol, 
evan- 


kalium. 


Ciallensaure 








Salze,. 






Kupferoxyd. 












Kein Schwache Tribune. Weisser Kein Nieder- 
Nieder- violette lockerer schlay, 
schlag. Firbuneg. | Nieder- neutrale 











schilag. Reaction. 





Dritte Portion. 





Essigsiure Aetznatron + 


Reagentien, Ferro- | celywefelsaur, Sublimat.| Alkohol. 
—  eyan- 
kalium, 


Kein 





Gallensaure 


Salze. 







| Kupferoxyd., 






Kat Weisser Kein Nieder- 


Schwache 










Nieder- violette bemerk- | loekerer scehlay, 
schlve. Firbune. bare Nieder-  scliwachsaure 
Triibung. schlag. Reactiou. 





Der Mageninhalt) zetgte aneh bei diesem Hunde alle 





Reaclionen auf Peptone, die in reichlicher Menge vorhanden 







waren, 
IV. 
Kin mittelerosser Hund wurde um 9 Uhr Morgens mit 


eckochtem Fleisch. Mileh und Brod geftittert und ihm um 
Il Uhr Vormittags 85,42 Gramm Blut aus der vena porte 


Versuch 










velussen. 







Erste Portion. 








Essigsitre {etznatron - ' 
Gallensaure 





Reagentien, + Ferro- sehwefelsaur, Sublimat. Alkohol. | 
eVval- 
kaliuin, 





Salze, 






Kupferoxvd, 






Pepton- Kein | Sehwache Kirbung Loekerer Leichter 
Niedersehlag , 







reactionen, Nieder- | violette nach welsser 
ae Sai se schwer [6s- 
schiag. Kirbune, elnigem Nieder- |,. )- ; 
. lich im Ueber- 
Stehen. sehlay. schuss 






Schwach 
alkalische 


Reaction, 










Zweite Portion. 





ia | 
[Essigsiure! \etznatron + 















| Gallensaur 
‘ } Narrn. | . . mle TsSaule 
Reagentien, | Ferro- | cehwefelsaur, Sublimat.! Alkohol. 
evan- bah Salze, 
kalium Kupferoxyd. 
Pepton- Kein Nie-  Sehwache | Kein | Weisser Kati 
reactionen. | derschlag violette =| Nieder- | lockerer | bemerkbarer 
nicht! rirbung. schlag. Nieder-  Niedersehila: 
} 
elnmal | oschiag. alkalisehe 
| Triibung. | Reaction, 










Dritte Portion. 









Pssigsiure Aetznatron -+ 


Reagentien, - Ferro-| cehwefelsaur. Sublimat.! Alkohol. 


CGallensaure 


cyvan- ar Salze. 
kalium Kupferoxyd. 
Pepton- I ltissig- Selir Kaun be- Weisser , Opalescenz 






reactionen. | keit klar. schwache  merkbarer Mieder- die im Ueber- 







violette Nieder- schlag. | schuss des 

Firbung. | sehlag. Reagens nicht 

| verschwindet, 

Der Mageninhall reich an Peptonen; sitimmiliche Re- 
actionen gelangen. 


Versuch V. 
Min tlund um 9% Morgens mit Fleisch, Mileh und 
D 


Brod gettittert, um tl?2 Uhr Vormittags aus der vena porte 
123,50 Blut genommen. 









Erste Portion. 





| 





we " l 
Essigsaure \etznatron -f- 


. | oF | Gallensaure 
Reagentien, | + Ferro-' selwefelsaur.| Sublimat.| Alkohol. 









cyan- —— oe Salze, 
f Kupferoxyd. 
kalium. 
Pepton- | Kein Sehwach —— Bedeu- | Weisser | Kaum 
reactionen. | Nieder- rothlich- tende =| lockerer | bemerkbare 
schlag. violette Tribung. | Nieder- Tribune ; 
| 
Firbung. | | schlag. | alkalische 
| | | Reaction. 
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Zweite Portion. 





Essigsdure Aetznatron + 
Reagentien. | Ferro- | cehwefelsaur.| Sublimat., Alkohol. 
| eyan- 
kalium. 


Gallensaure 
5 ; | Salze, 
Kupferoxyd. | 


Opales- Weisser | Kein Nieder- 
reetionen, Nieder- | schwache | cenz. | feiner schlag, 
sehlag. rothlich- | Nieder- alkalische 
violette | | sehlag. Reaction. 
Fiirbung. | 


Pepton- Kein Sehr 


Dritte Portion. 





Essigsiure Aetznatron + Gall 
; Po. oe a iallensaure 
Reagentien. | Ferro- | c¢chwefelsaur.' Sublimat.. Alkohol. 


cyan- | + : Salze. 
| Kupferoxyd. 


kalium. | 
Pepton- Keine | kKaum Opales- | Weisse1 Kein 
reactionen. = Triibung. | bemerkbare cenz. Nieder- |Niederschlag , 
| violette | schlag. | schwach 
Firbung. | | alkalische 
' | | 
i 


| Reaction. 

Der Mageninhalt auch dieses Hundes war sehr reich 
an Peptonen, wie die an demselben angestellten Reactionen 
vezelg@t haben. Die gallensauren Salze gaben bei alkalischer 
Reaction eine schwache Trtibung, bet schwachsaurer keinen 
Niedersehlag. Die Triibung verschwand nicht bei weiterem 
Zusatz des Salzes. Es k6nnen also die gallensauren Salze 
als Charakteristische Reagentien zur Untersuchung auf Pep- 
tone tiberhaupt nicht angewendet werden, ehe nicht die Ver- 
hiiltnisse, unter denen sie mit Pepton einen sehr feinkérnigen 
Niederschlag geben, der sich im Ueberschuss des Reagens 
wieder list, besser gekannt sind, als es bis jetzt der Fall ist. 
Auch die Reaction gegen Quecksilberchlorid war keine scharfe 
im Pfortaderblute, wihrend das Pepton des Mageninhalts 
schr vollstiindig gefallt wurde. 

Mit Ausnahme der gallensauren Salze haben aber alle 
Reagentien die Anwesenheit von Pepton in dem wiasserigen 
blutauszuge aufs deutlichste gezeigt. Wir sind daher berech- 
ligt, auf Grund der von uns angestellten Experimente fol- 
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gende Schiiisse tiber die Resorption der Peptone vom Darini- 


kanal in’s Blut der vena portae und tiber die Anwesenhei! iN 
derselben im letzleren, zu machen: Kr 
1) Imm Blaute der vena portae ist unverindertes Pepton 
withrend der Verdauung nachweisbar, wenn auch oftmals nt 
hur in Spuren. 2) Sofort nach dem Ablassen aus der Pfort- 
ader enthalt das Blut) derselben mehr Pepton als wenn es <j 
vor dem Zuttigen von Alkohol einige Zeit gestanden hat: das ob 
Pepton scheint also vom Blute selbst allmalig chemisch t- wil 
ecwandell zu werden. nit 
Ks ist selbstverstindlich, dass der hier geftihrte Nach- ich 
weis des Uebergangs unveriinderten Peptons aus dem Darn- Viv 
inhalle in das Pflortaderblut: nicht ausschliesst, dass ein Theil hel 
vom Pepton wihrend des Ueberganges bereits in andere bi- ein 
weisssubstanzen wngewandell: wird. ihn 
2, Veber den Uebergang von Rohrzucker aus dem wu 
Darminhalt in das Blut der vena portae. ZAM 
So reich die Litteratur: an Untersuchungen tiber den st 
Traubenzucker ist, so arm ist sie an Angaben tiber das Wit 
Schicksal des Rohrzuckers im thierischen Organismus. Die We 
vanze Lehre tiber die Verdauung des Rohrzuckers und seine Hi 
Resorption vom Darmkanal aus sttitzt sich hauptsichilich ko 
wif die drei Arbeiten von Hoppe-Seyler, Cl Bernard vu 
und Lehmann. Hoppe-Seyler kommt in seinen Unter- Mt 
suchungen tiber das Verhalten des Rohrzuckers im thierischen 
Organismus und die Wirkune der verdauenden Fltissi¢keil “1 
auf denselben zu folgenden Sehitissen: au 
1) Der Rohrzucker passirt den Darinkanal ohne eine 
Veriinderung unter dem Einflusse der verdauenden Fltissig- lin 
keit zu erleiden. 2) Derselbe ist im Harn nicht nachzu- Ei 
weisen. he 
Bernard behauptet, dass der Rohrzucker beim lin- se 
verem Verweilen im Magen nur theilweise in) Krtimelzucker til 
tibergehe und wahrscheinlich in dieser Form von den Blutge- Li 
fissen resorbirt werde. Zu gleicher Zeit ist es auch Bernard (li 
eelungen, die Anwesenheit des Rohrzuckers im = Blute der ve 


vena portae nachzuweisen. 


Lehmann spricht sich dahin aus, dass der Rohrzucker 
in den Digestionstractus eingeftihrt sehr schnell giinzlich in 
kriimelzucker Ubergehe und in dieser Form resorbirt werde, 

Paschutin in seinen Untersuchungen auf diesem Ge- 
hiele ist zu keinem bestimmten Resultate gekommen. 

Meine im Folgenden zu schildernden Untersuchungen 
sind zu dem Zwecke angestellt worden, um zu entsecheiden, 
ob der Rohrzucker unverindert vom Darmkanal resorbirt 
wird, ob er sich als solcher im Blute der vena portae findet 
und in welcher Quantilaéit. In den meisten Fallen) benutzte 
ich ftir diese Untersuchungen Hunde, deren Blut aueb zum 
Vachweis der Peptone verwendet war. Zu diesem Zwecke 
bekamen die Hunde ausser Fleisch, Milch und Brod noch 
eine bedeutende Quantitiit Rohrzucker 1—2 Stunden bevor 
iinen das Pfortaderblut enthommen wurde. Im Allgemeinen 
wurde mit dem Rohrzucker zu gleicher Zeit auch der Trauben- 
zuckergehalt im Blute der vena portae und im Chymus be- 
stimmt. Nachdem das Blut geschlagen war, wurde es ebenso 
wie der Mageninhalt zuerst mit Weingeist) behandelt, das 
weingeistige Extract bis zur Trockene abgedampft und der 
Riiekstand abermals mit Alkohol extrahirt, dann dieses Al- 
koholextract wieder abgedampft, der Rtiekstand mit Aether 
vulausgewaschen, um die Fette und andere lésliche organische 
Stoffe zu entfernen, 

Das Zurtickgeblicbene wurde in Wasser gelést und unter- 
sucht. Zur quantitativen Bestimmung dieser beiden Zucker- 
urlen bediente ich mich felgender Methode: 

Es ist bekannt, dass der Traubenzucker in der Feh- 
line’schen Fliissigkeit das Kupferoxyd reducirt, wahrend diese 
Figenschaft dem Rohrzucker nicht zukommit; ferner ist es auch 
bekannt, dass der Rohrzucker mit verdiinnter Schwefelsiiure ver- 
setzt und schnell aufgekocht in Traubenzucker und Fruchtzucker 
libergeht. Somit bestimmten wir anfangs in der wisserigen 
Lisung des Alkoholextracts den Traubenzucker, nachher wurde 
die Fliissigkeit mit einer gentigenden Quantitaét Schwefelsiure 
versetztaufgekocht, neutralisirt und jetzt der aus Rohrzucker ent- 
standene Frucht- und Traubenzucker wieder bestimmt und aus 
























der Zunahme des letzteren die Menge des Rohrzuckers be- 
rechnet. Oftmals wurde die Lésung in zwei Theile getheilt, 
in einem derselben die Menge des Traubenzuckers durch 
Fehling’sche Fliissigkeit, ohne Zusatz der Schwefelsiure, be- 
stimmt, der andere mit Schwefelsiure behandelt und nach Be- 
stimmuneg des Traubenzuckers aus der Differenz beider Zucker- 
arten der Rolirzucker berechnet. Gesttitzt auf diese Unter- 
suchungsmethode der beiden Zuckerarten suchten wir den 
Gehalt des Trauben- wie des Rohrzueckers im Blute der venga 
portae und im Chymus zu bestimmen, indem wir Hunde 
1—2 Stunden vor jeder Operation mit’ reicher Menge von 
Rohrzucker fiitterten. 

Um auch die Verainderungen beider Zuckerarten im 
herausgelassenem Blute im Verlaut der Untersuchungen und 
unter dem = Einflusse der atmosphirischen Luft) kennen zu 
lernen, wurde die Bestimmung der Quantitét der Zuckerarten 
von dem Augenblicke an, wo sie aus dem Blute gewonnen 
waren, mehrere Tage hindurch 6fters wiederholt. 


Tabellen der Analyse der beiden Zuckerarten. 





1. Analyse. Krster Tag. 





Procentgehalt im Pfortaderblut. Procentgehalt im Mageninhalt. 


Ohne Mit Ohne Mit 


Tageszeit. : Nee ; sal é , 
- Schwefelsiiure, Schwefelsiiure|Schwefelsiiure. Schwefelsiiure 
| 
10 Uhr Vorm.| 0,032 -— |= (G,0753 5,055 | 10,017 
12 Uhr Mittgs. 0.0532 | O,O7615 6,078 9,098 
3 Uhr Nachin. 0,0526 0,0746 9,915 | 8,907 
Zweiter Tag, 








9 Uhr Vorm. | 





0.0583 | = 0,0778 6,454 9,718 

1 Uhr Mittgs. 0.0585 | 0.0762 6,945 9,479 

6 Uhr Nachin, 0.0589 — 0,07538 7,049 8,973 
Dritter Tag. 





8 Uhr Vorm. 0,0682 0.0675 6,573 7,859 
12 Uhr Mittgs. O0,0585 0.0594 7.045 8,934 
# Uhr Nach. 0,0602 0.0615 6,935 7,853 
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Vierter Ta 


ir 
re 





Procentgehalt im Pfortaderblut. 


Ohne 
Schwefelsiiure. 


Mit 


Taveszeit. : ae 
Schwefelsiiure 


8S Uhr Vorm. | 00,0185 
{1 Uhr Vorm. 0.0106 
3 Uhr Nachm. 0,009 


= - 


Kein Zucker. 


Procentgehalt im Mageninhalt. 


Ohne Mit 
Schwefelsiiure. Schwefelsiiure 


ASA £.GOD 
4,207 4,204 


4.638 ,058 





2, Analyse. Erster Tag. 


| 
} 


0.045 
0.048 
0.0479 


0.06036 
0.0681 
0.0647 


Zweiter Tag. 


§ Uhr Vorm. | 
11 Uhr Vorin. 
Uhr Nachm.| 


0.0498 
0.0509 
0.0503 


0,062] 
0,0583 


O,0582 


10 Uhr Vorm., 
3 Uhr Nachm.| 
7Uhr Abends.| 
Dritter Tag. 
0,0351 
0.0372 


0.0385 


0.0323 
0.0384 


0.0368 


§ Uhr Vorm. | 
1 Uhr Mittgs.'! 
Uhr Abends.| 


3 Analyse. Erster Tag. 


0.0524 
0.0514 


0.0346 00515 


Zweiter Tag. 


$ Uhr Vormn. | 


12 Uhr Mittgs. 
9 Uhr Nachm.| 


0.0451 
O.0452 
0.0453 | 


0,0486 
0.0462 
0.0416 
Drilter 
11 Uhr Vorm. 
3 Uhr Naehm. 
7 Uhr Abends. 


0,0151 
0,0102 
0.0051 


| Kein Zucker. 
| 


Aus diesen Tabellen_ ist 
benzucker bedeutend 


Schwefelsiiure, und 


Zunimmet 


zwar ist die 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, I, 


10,132 
10.385 
10,291 


Q 852 
8.945 
9 94S 


6,092 
6,183 
6,182 


8.963 
8.954 
8.898 





Tag. 


Keine Differenz in beiden 
Portionen. 





ersichtlieh, 
nach 


der Trau- 
Behandlung mil 
in 


dass 
der 
Zunahme 


den ersten 


16 
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Tagen viel bedeutender als in den spiiteren. Wenn die Djf- 
ferenz im Zuckergehalte bei dieser Behandlung sich ausegleicht, 
so verschwindet der Traubenzucker, der sich vorher walhy- 
scheinlich auf Kosten des Rohrzuckers immer vergrisser! 
hatte, giinzlich in Folge der Eimwirkunge der Lutt. 

Wir sind somit berechtigl, auf Grund unserer Unter- 
suchungen tber die Resorption des Rohrzuckers foleenc: 
Schauptungen aufzustellen: 

1) Der grésste Theil des Rohrzuckers wird unveriinder! 
von Blute der vena portae resorbirt, da er sich dort. in 
bedeutender Menge befindet. 2) Der Rohrzucker eveht in den 
bezeichneten Fltissigkeiten waliascheinlich unter dem Einflusse 
von Ferment allmalig in Trauben- und Fruchtzucker tiber 
und auch diese verschwinden bald offenbar durch Ferment- 
wirkungen, 38) Es laisst sich aber keine Regel beztiglich der 
Schnelligkeit der Verinderungen des Rohrzuckers, sowie de- 
Trauben- und Fruchtzuckers aufstellen., 

Bei allen physiologisch-chemischen Untersuchungen tibe: 
den Rohr- und Traubenzucker ist) es nothwendig, auf dies: 
ui Wiisserigen Losungen bald cintretenden Verinderunger 
zuoachten oder sie durch Zusatz geeigneler fermentzersté- 
render Substanzen zu verlititen. 


lll Ueber die Resorption des Indigearmin in 
das Pfortaderblut. 

So einfach, sehnell und sicher der Nachweis der Indivo- 
schwelelsiiure sich ausftihren lisst, sind doch die Resultate. 
die bisher hinsichtlich ihres Uebergangs aus dem Darine in 
die Epithelien und das Blut gewonnen wurden, mit eiman- 
der in Widerspruch. So z. B. fand G. Hollander nicht In- 


digcarmin und andere fairbende Substanzen im Epithel de> 


Darmkanals uad tm Blute des Frosches, welchem er diese 
injicirt hatte. Moleschott behauptet grade das Gegenther, 
da er firbende Kérper im Epithel und Blute eines injicirter 
Frosehes in ziemlich grosser Menge fand, 

Kinige Untersuchungen, die ich in dieser Richtung 
Kaninchen anstellle, gaben mir sehr bestimmite Resultate. 
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Besondere Reagentien zum Nachweis des Indigearmin 
wurden nicht gebraucht, da die Fiirbung schon seine Gegen- 
wart sehr genau erkennen liisst. Die colorimetrische Bestim- 
mung der firbenden Substanzen verursacht auch keine Schwie- 
rivkeit, da es leicht ist die Farbstoffe des Blutes abzuscheiden, 
ohne dass indigoschwefelsaures Salz in den Niederschlag auf- 
eenommen wird. Es ist dann nur noéthig, die Fiairbung des 
Auszugs zu vergleichen mit derjenigen einer reinen Indigo- 
carminlésung von bekanntem Gehalt und diese durch Wasser 
in gemessener Quantitét so lange zu verdiinnen, bis die Fiir- 
bung bei gleicher Dicke der untersuchten Fltissigkeitsschieht 
die gleiche geworden ist wie in jenem Auszuge. Ich fttterte 
Kaninchen 1—2 Stunden vor jedem Versuche mit Klee oder 
Gras, Welches mit Indigcarmin vermischt war, bestimmte 
dann den Indigcarmingehalt im Darmkanal, Urin und im 
Blute der Vena portae, nachdem der Farbstoff aus ihnen 
mit Alkohol extrahirl war. 

Versuch I. 
Um 1 Uhr Nachmittags bekam ein Kaninchen eine ziem- 


lich grosse Quantitat Indigearmin. Um 38 Uhr Nachinittags 
wurden das Pfortaderblut, Urin und Mageninhalt untersueht 
und die tibrigen Organe ciner anatomischen Besichtigung 
unterzogen. Die Quantitat des Indigcarmin im Magen- und 
Darminhalte betrug 2.5%. Der Alkcholextract des Blutes 
zelzte eine deutlich blaue Farbe und die Quantitaét des In- 
digcarmin betrug 0,005°o, im Urin 0,215%. 


In der ganzen Liinge des Darmkanals war die Indig- 
Carminfirbung sehr intensiv, konnte aber mit Wasser leicht 
abgesptilt werden, In der Leber und Milz war keine Fir- 
bung bemerkbar. Aus den Nierenpapillen liess sich eine 
bedeutende Menge Indigcarmin ausdriicken. 

Versuch IL. 

Auf dieselbe Weise wurde um 9 Uhr Morgens ein an- 
deres Kaninchen amit) Indigcarmin geftittert. Um tt Uhr 
Blut u.s. w. enthommen und das Thier getédtet. Die Quan- 
litit des Indigearmin im Magen- und Darminhalte schwankte 
zwischen 2,5—2,8"o. Im alkoholischen Blutauszuge 0,007°%, 





Im Urin fand sich 052°. Der ganze Darmkanal war mit In- 
digearmin geffirbt. Nach <Ablésen der Schleimhaut  pe- 
merkte man in den Venen keine weitere Fiarbung. Die Mily 
und Leber sind nicht geffirbt. Aus den Nierenpapillen ent- 
leerte sich eine ziemliche Menge blauer Fltissiekeit. 

Da die weitere Verfolzung der Schicksale des Indiv- 
earmin im Organismus, seine Ablagerung in’ verschiedenen 
Oreanen und die Untersuchung der anatomischen Bahney 
durch die Wiinde des Darmkanals und anderer Gewebe, auf wel- 
chen der fairbende Ké6rperin’s Blut gelangt, nicht tn das Gebict 
unserer Untersuchungen gehéren, begntgen wir uns mit den 
angetiihrten Experimenten, woraus wir folgende Schitisse zn 
zichen uns berechtigt glauben. 

1) Indigearmin wird vom Blute der vena portae re- 
sorbirt, Die Quantitiit des im Blute der vena portae ent- 
haltenen Indigearmin ist) nattivlich za eleieher Zeit — viel 
kleiner als tm Darinkanal, aber, und das ist gewiss von In- 
teresse, auch viel kleiner als im Urin. 2) Indigcarmin dring! 
vom Darmkanal aus wahrsecheintlich in alle Gewebe ein, aber 
wird, da diese alkalisch reagiren, nicht festgehalten; nach dem 
Tode wird sich dies bei vielen iindern, 

Am Schlusse dieser Untersuchungen moédechte ich darauf 
hinweisen, wie sehr durch die geschilderten Befunde die Vor- 
wussetzung an Wahrseleinlichkeit gewinnt, dass alle leich 
lOslichen und nieht sehr leicht verainderlichen Substanzen oline 
Weileres durch die Epithelien des Darmtractus dem = Darin- 
inhall enthommen, an das Blut der Darmeapillaren tiber- 
geben werden und somit alsbald zur Leber gelangen. Ent- 
spricht diese Vermuthung auch den Annahmen, welche die 
Physiologen seit langer Zeit bereits bevorzugt haben, so er- 
hilt dieselbe doch durch die gelieferten Nachweise die ersten 
experimentellen Beweise beztiglich dreier chemisch sehr ver- 


schiedener Stoffe, von denen zwei sehr wichtige Niihrstoffe 
sind. 





Vergleichende chemische Analyse des Blutes der vena porte 
und der venae hepatice. 


von Dr. We. Drosdoff aus St. Petersburg. 


Aus dem physiologisch-chemischen Tustitute im Strassbur 


(Der Redaction zugegangen am 6. August 1877.) 


Vergleichende Untersuchungen des Blutes der Pfortader 
und der Lebervenen sind in der meist ausgesprochenen Absicht, 
durch sie Aufschliisse tiber die in der Leber stattlindenden 
Processe zu gewinnen, zwar minchrfach bereits ausgefthrt, aber 
es ist bei denselben nach Methoden verfahren, die als unge- 
niigend liingst erkannt sind, und die erforderliche Rticksicht- 
nihme auf den Zustand des Darmcanals, ob derselbe sich 
in der Verdauune befunden hat oder nicht, fehtt. Es kann 
sonach auch nicht auffallen, dass die erhaltenen Resullate 
nicht in Uebereinstimmung stehen, Obwoll ich mir nicht 
verhehlen konnte, dass die Differenzen in) der Ausammen- 
selzung beider Blutarten auch bei der moglichst lebhaften 
Thitig¢keit der Leber nicht bedeutend sein kKonnten, habe 
ich es doch unternommen, eine Reihe vergleichender Unter- 
suchungen diber ihre Zusamimensetzung auszuftihren, weil 
ohne die Kenntniss derselben eine sichere Beurtheilung der 
Funktionen der Leber nicht méglich erscheint und genauere 
Analysen des Blutes mit) ausreichender Genauigkeil der Be- 
stimmune einzelner organischer Bestandtheile, sowie der Salze 
liberhaupt bis jetzt nur in geringer Zahl vorliegen., 

Die erste vergleichend-chemische Untersuchung — des 
Blutes der vena porte und venae hepaticee wurde in den 
Wer Jahren von Simon (?) ausgefiilrt. Er analysirte das 


Blut der bezeichneten Gefiisse von 2 Pferden, die getidtet 


(*) Journ. f. pr. Chem. Bd. 22, S. 188. 
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wurden, weil sie abgetrieben waren, und kam zu dem Resultate. 
dass das Blut der vena porte weniger feste Stoffe enthily 
als das der Lebervenen, dass in der Pfortader das Blut meh; 
Fibrin, Hiimatoglobulin und Hiimaphiéiin enthalte, in’ dey 
Lebervenen sich dagegen mehr Albumin, Extractivstoffe und 
Salze befinden. 

Uneefiihr 10 Jahre spaiter hat Lehmann(') diese Unter- 
suchung gleichfalls an abgetriebenen Pferden wiederholt und 
die Resultate nach der von GC. Sehmidt (Charakteristik der 
epidemischen Cholera, Leipzig und Mitau, 1850) angegebenen 
Methode berechnet. Er fand, dass das Blut) der Pfortader 
1) entweder sehr wenig oder gar kein’ Fibrin | lieferte, 
2) die Menge der festen Bestandtheile im Serum des Leber- 
venenblutes grésser sei, auch 3) das Serum dieses Blutes 
mehr Albumin und Extractivstoffe aber weniger anorganische 
Salze enthalte als das Serum des Pfortaderblutes. Er sagt, 
wenn man die festen Serumbestandtheile beider Blut- 
arten vergleiche, finde sich in den Lebervenen ungefiihr 1s 
weniger Albumin, ‘4 weniger Fett, 2—3 mal mehr Extractiv- 
stoffe und beinahe 42 weniger Salze als im Ritickstande des 
Serum der vena portae. Lehmann fand keine Spuren von 
Kisen im Serum der beiden Adern, obschon das Serum bei 
ihm mit der Lésung des Blutfarbstoffes gefairbt war. Der 
Blutkuchen des Pfortaderblutes ist) nach Lehmann reicher 
an Wasser und besonders an Eisen, aber firmer an Globulin, Ex- 
tractivstoffen und Salzen als der des Blutes der venae hepaticae. 

Es sind hier auch cdiejenigen vergleichenden  Bestim- 
mungen in Betracht zu ziehen, welche mit dem Blute der 
Pfortader einerseits und der Arterien und Venen der tibrigen 
Organe angestellt sind, In dieser Richtung arbeiteten Simon,(*) 
Horn(®) und Beelard.(’4) Die Untersuchungen der beiden 
letzteren Verfasser beziehen sich ebenso wie die von mir 


(') Bericht fiber Verhandlungen der kénigh sichsisch, Gesellschaft 
der Wissenschaften zu Leipzig b8oO. Bd. Hl, Ss. 151. 

a i ae 

(*) Gries Archiv., H. 4. 
(‘) Archives générales de med. Oct, Nov. Dez. 1848, 




















935 


vusgeftihrten Bestimmungen auf das Blut von Hunden und 


Kaninchen. Hlorn gab eine vergleichenve Analyse des Blutes 
der Pfortader, der Arterien und Venen. 

Seclard suchte den Unterschied im Gehalt des Blutes 
der vena portae und der vena lienalis im Vergleich zu der 
vena jugularis zu bestimmen. Der Erstere findet, dass Hae- 
siutin-Globulin in kleinerer, aber Eiweiss, Fett und Salze in 
sydsserer Menge in der vena portae als in den anderen Schlag- 
ind Blutadern desselben Thieres enthalten seien, Beelard 
sagt, dass die Menge der Blutkérper in der vena portae ver- 
kleinert, die Menge des Eiweisses und der Salze aber vergrés- 
sert ist im Vergleich zu der vena jugularis. 

Die hier angeftihrten Untersuchungen zeigen sonach 
keine Uebereinstimmung, und die Analysen von Lehmann 
veben bestimmte scheinbar sehr zuverlissige Differenzen, deren 
wirklicher Werth aber desshalb zweifelhaft erscheinen muss, 
weil die Methoden der Gewinnung, der Bestimmung und der 
Berechnung gleich unrichtig und ungenau sind. 

Die zu den folgenden Analysen benutzten Hunde wurden 
mit Fleisch, Brot und Mileh 3—4 Stunden vor dem Aus- 
lassen des Blutes gefiittert. Das Blut aus der vena portae, 
sowle auch das der venae hepaticae wurde vom lebenden und 
von demselben Thiere unmittelbar nach einander enthommen, 
Vin das Blut der Lebervenen zu bekommen, habe ich einen 
ziemlich langen, engen Katheter durch die vena jugularis 
und die vena cava inferior an die Eimmitindung der Leber- 
venen hineingeftihrt, wie es nach dem Vorgange von = Cl. 
Bernard in vielen Untersuchungen bereits ausgeftihrt ist; 
das Blut der Pfortader wurde durch eine in den Hauptstamm 
eingeslochene, schriig zugespitzte und tiber der Oeffnung sich 
conisch verdickende Stahleantle herausgelassen, 

Die Analysen des auf diese Weise enthommenen Blutes 
wurden von mir nach der Methode von Prof. Hloppe-Seyler 
ausgeftihrt und die beiden Portionen aus den benannten Ge- 
fissen in gleicher Weise neben einander untersucht. 

Von der Bestimmung des Fibrin wurde abgesechen, auch 
die Trennung des Blutes in Blutkuchen und Serum nicht 
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abgewartet, sondern sogleich aus dem = geschlagenen Blute 
Alkohol-, Aether- und Wasserausztige dargestellt. Cholesterin, 
Lecithin und Fette wurden im Aetherauszug gesondert, die 
[extractivstoffe des Alkohol- und Wasserauszugs — gleichfalls 
vetrennt bestimmt, die Salze des Alkohol- und Wasseraus- 
zugs nach der Veraschung vereinigt. Ein geringer Essigsiiure- 
zusatz ergab sich bei der Abscheidung der Eiweisstoffe aus 
Alkohol- und Wasserauszug als nothwendig, durch denselbey 
wurde der Uebergang von etwas Calcium- und Magnesiun- 
phosphat in den Wasserauszug begtinstigt. Aus der in der 
Asche gefundenen Eisenquantiliit. warde der Hémoglobin- 
vehalt berechnet und = die Differenz des letzteren und der 
Summe der in’ Wasser, Alkohol und Aether unl6éslichen 
organischen Stoffe als Albuminsubstanz an esehen. 

Die Berechnung der anorganischen Salze ist nach dem 
Grundsatze ausgeftihrt, dass die stirksten Siuren zuniichs! 
aul Kalium, die tbrigen schwicheren dann der Reihe nach 
auf Natrium = verrechnet) werden, ohne dass damit irgend 
etwas tiber die Verbindung, in welcher sie sich im Blute 
befunden haben, angegeben sein soll. 

Ausserdem halte ich es ftir néthig, hier zu bemerken, 
dass die ziemlich bedeutenden Schwankungen des Schwefel- 
siiuregehaltes in) meinen Analysen von der mehr oder 
weniger guten Abscheidung der Eiweissstoffe sich abhingig 
erwies. Sind sie durch Alkohol, dann durch Essigsiiure und 


Kochen recht gut abgeschieden, so erhalt man sehr bemerk- 


bar weniger Schwefelsiiure in der dann aus den Extract- 
riickstiinden gewonnenen Asche. 

In den foleenden Tabellen sind sowohl die direct be- 
stimmten Werthe als auch die daraus berechneten Procente 
der einzelnen Bestandtheile aufgeftihrt; aus ersteren Werthen 
ergiebt sich die Genauigkeit der Bestimmung, die erreicht 
werden konnte. Das Blut) wurde stets 3—-4 Stunden nach 
gveschehener Fttterung der Hunde entnommen, 





Tabelle der Analyse des Blutes vom Hunde I. 





Pfortaderblut Lebervenenblut 
Bestandtheile | vefunden in berechnet auff gefunden in berechnet auf 
85.000 Gr. | LOO Gewiecht-— 50.025 Gr. 100 Gewicht- 
Blut. theile Blut. Blut. theile Blut. 


Wasser. | 62,8012 7), 6641 38,7068 
Feste Stoffe. | 20,1988 D4 3BH9 11.3282 
Hiimoglobin, | 11,6690 14,0590 7.1680 
Albuminstoffe. | 7.3160 | 8.8145 d.2490 
| Gholes- | 09,0810 0.0976 0.2952 | OAD 


Aether- 4 terin, 0.0720 | (0.0867 0.1796 0.3449 
auszug pLecithin 


Fette, | 0.2720 | 0.3277 0,0278 0,055) 


Alkoholextract- 

-toffe, | 0,0240 | 60.0289 0.0143 '  O.09S86 

Wasserextract- | | 

<toffe. | 0.9949 | O3545 OA7SI O.35D9 

Lishiche Salze. | 0.AORS | OA921 0.2411 OASIS 

Unlésliche Salze | 0.0653 | 0.0787 0.0521 O10 E 

(nach Abzug von | 

Keo Os ) 

Lisliche anor- 

vanische Salze. 
Bestandtheile : 

K 0,039 0,043 O24 OES 

Na 0.1045 | Diy 06 | 0.1347 

Cl | ) 1453 | O1W751 0.1003 0.2004 

COs 0.0226 | 0,0972 00157  OOB314 

PO, | 0.0275 | 0,033 0.0130 0.0260 

SO, O,0060 0.0072 0.0025 0.0050 

AlsSalze berechn. 

Ko SO, | 0.0131 0.0091 

K Cl O,O711 0.0757 

Na Cl 02329 O.2710 

Nao HPO, 0.0495 0.02389 

Naz COs 0.0481 | O,0nDa 

(aus dem Na ge- 

halte berechnet 

Nag CO;) | | (0.0357) 
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Tabelle der Analyse des Blutes vom Hunde ITI. 





Pfortaderblut Lebervenenblut 


Bestandtheile. | gefunden in bereclnet auff gefunden in’ bereehnet a 
49.1600 Gro 100 Gewiehts-[ 22,558 Gr. 100 Gewielit- 
theile Blut. ‘ | theile Blut, 


Blut. 


Wasser, BS 1954 77,6148 ids 77,9214 
Feste Stoffe.  LL.0046 92 S852 979: 22 O78) 
Hiimoglobin, 5.9678 raga B38 F a OW 12.2670 
Albuminstoffe. 4.2490 8,643: 953! 8.6599 
\ | Chole- 0.0750 0.3394 
i rf bf’. e . “ . , —_ > . 
er 0.0364 0,07 40 0.0364 0.1613 
ay J Rey 
i be 


auszue (Lecithin se 
\ 0.0, 


Fette. | OPEOD 0 AS92 0.016 


Alkoholextract- 
stoffe. 0.0330 0.0671 0.0145 0,064: 
Wasserextract- 
stoffe, 0.1422 0.2913 0.0771 
Lisliche Salze. 0.2171 04416 6.0862 
Unldsliche Salze 0.0426 0.0867 0.0168 
(nach Abzue von 
Feo Os) 
In den l6sliehen 
Salzen wurden 
eefunden : 
K 0.0130 0.0264 0.0063 0.0279 
Na 0.0762 156 0.0296 O.1512 
(| 0.0940 | 00,1915 0.0384 0.1702 
COs 0.0120 )O244 0.0046 0.0205 
PO, 0.0162 0325 0.0051 | 0.0296 
SO, 0.002% 0.001 0.0012 0.0053 
Hieraus berechn. 
lOsliche Salze. 
Ke SO, 0.0092 0.0096 
kK Cl 0,0427  0,0450 
Na 1 | O.9817 | Q.I4D3 
Nas HPO, 0.0402 0.0338 
Nao GOs 0.0431 i 0.0862 
(Nag GOs aus der | 
Menye des Na- 
trivium berechnet) | (0.0651) 1 (Q.0548) 











Tabelle der Analyse des Blutes vom Hunde IIT. 














Bestandtheile, 





Wasser. 
este Stoffe. 
Hirnoglobin. 
A\lbuminstoffe. 
Chole- 
noite! oterkn, 
aliszug (Lecithin 
Fette. 
Alkoholextract- 
stoffe. 
Wasserextract- 
stoffe. 
Losliche Salze, 
Unlésheche 
(uach Abzug von 
Fez Os) 
Losliche anor- 
vanische Salze. 
Bestandtheile : 
kK 
Na 
Cl 
COs 
PO. 
SO4 
AlsSalze berechn. 
Ke SO 
K Cl 
Na Cl 
Nae H PO,g 
Nae COs 
(Naz GOs ) 


Salze | 


Pfortaderblut 


vefunden in berechnet auf 
100 Gewichts- 
theile Blut. 


0,797 Gr. 


Blut. 


39.6988 
11,0982 
».O120 
£5200 


0.0400 
O.O1TS0 
OSLOS 


0.0970 


0.0321 


0.0425 
0.0540 
0.0908 
0.0116 
0.0163 
0.0082 


(aus dem Na be- 


reehnet ). 





TS1519 
Y1 S481 
11,0478 

& SUSY 


0.0787 
0.0354 
0.6236 


O,1909 


O43 
0.4701 
N.0632 


(),0837 
0,10633 
O1798 
0.02298 
0.0321 
0.0161 


09,0292 
0.1346 
0.1909 
0.0480 
0.0403 
(0.0283 ) 





Lebervenenblut 


vefunden in 
DOLD Gr. 


Blut. 


SO68O5 
10,4557 
DSO TS 


3.6220 


O.1530 
0.0850 
O.0560 


0.0350 


O3BS860 
OYLO7 
0.0342 


0.0254 
0.0629 
O.0959 
O.QO9S 
O.O1L25 
0.0051 


berechnet auf 












100 Gewichts- 
theile Blut. 









TO AASG 
IO SA 







O.3051 
O.169 
O.L117 







0.0698 






0.7698 
0.4321 
0.0682 








0.0507 
O1254 
0.1912 
0.0196 
0.0249 
0.0102 









| = =6Q,0185 
O.O809 
0.2517 
0.0372 
0.0346 
(O,0520) 
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Tabelle der Analyse des Blutes vom Hunde IV. 



































"i 
ar nase ; bis IN 
Pfortaderbiut Lebervenenblut 
- 
Bestandtheile. gefunden in berechnet aull sefunden in berechnet ai ; 
D4.286 Gr. 100 Gewichts- ; . 100 Gewicht. 
Blut. theile Blut. bot Gar, Blut. theile Blut, C 
Wasser. 39,410 72.980 335,800 74,339 d 
este Stoffe. 14.885 27420 11,650 | YD.601 
Hiimoyvlobin, <Al- ( 
buminstoffe und 13.664 PATO 10.200 | 93. 7RS Q 
unlosliche Salze 9 
Choles- 
Aether- f terin. 0.141 O.259 0,914. 0.273 
auszug (Lecithin 0,133 O24 0.132 0,200) 
Fette. 0,312 ONT 0.044 0,097 
Alkoholextract- | 
stoffe. 0.069 0,127 0.062 O136 
Wasserextract- ( 
stoffe. 0,274 O05 OQS O68 
Loshiche Salze. 0,299 O58 0.230 O.507 
Bestandtheileder | 
letzteren als | 
Salze berechnet: | 
Ke SOs 0.009 0,017 0,006 | 0,015 
K 0,036 0,066 0.028 / 0,061 
Na 1 O149 0,275 0,129 | (984 
Nao H POg 0.034 0,063 0,025 | 0,055 
Nag GOs 0.029 | 0,053 0,021 | 0,046 
Bei der Vergleichung der in diesen Analysen gefundene: 
Zusamimnensetzung des Blutes der Pfortader und der Leber- 
venen ergeben sich eine Reihe constanter Differenzen, vor . 
\ 


denen eimige wohl kaum anders erklirt werden kénnen al: 
durch die in der Leber selbst stattfindenden Prozesse, wiih- 
rend es von den tibrigen vorliufig ungewiss bleiben muss, 
wodureh sie bewirkt sind, In allen vier Analysen ist zu- 
niiehst das Blut) der Pfortader reicher an festen Stoffen als 
das der Lebervenen: 
I. I]. Hf. IV. 

Pfortaderblut 24,336 22,385 21,848 27,420 

Lebervenenblut 22,641 22,079 20,851 25,661. 

Dies Resultat ist nicht zu erkliren und sind weitere 
Bestiitigungen daftir erforderlich; an eine verminderte Aul- 
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nahme von Blutkérperchen wegen threr Behinderung ‘+1 engen 
Katheter kénnte hinsichtlich des Lebervenenblutes vedacht 
werden. aber der Ejisengehalt) wurde im Lebervenenblute 
etwas hoéher eefunden als im Pfortaderblute und = dies. ist 
einer solehen Erklirung immerhin sehr unetinstig, wenn auch 
die Differenzen im Eisengehalte sehr gering sind. 

Sehr merkwiirdige Resultate ergibt die Vergleichung des 
Gehaltes an den  Bestandtheilen des Aetherauszuges. In 
allen vier Analysen zeigt das Lebervenenblut héheren Gehalt 
an Gholesterin als das Pfortaderblut: 

‘ I. III. IV. 
Pfortaderblut 0.0976 O15296 O0787 0,259 
Lebervenenblut O4510 O,3324 0.3051 0,273. 

Ebenso bedeutend und constant ist die Differenz im 
Gehalt an Lecithin: 

I. [T. Hf. lV. 
Pfortaderblut) O,O867  O,0740  0,0354 0,245 
Lebervenenblut 0.3449 0.1613 O,1695 0,290. 

lin Gegensatz hierzu ist das Blut der Pfortader reicher 
an Fetten: 

IT. IIT. IV. 
Pfortaderblut = 0.8277) O,A892. 00,6236 0.5750 
555 0.0743 0.1117 0,0970. 

Hier bleibt nur tibrig anzunehmen, dass das Pfortader- 
blut der Leber Fette zuftihrt, welche in ihr zurtickbleiben, 
dass ferner in der Leber Cholesterin und Lecithin gebildet 


— 
. 


Lebervenenblut 0,05 


werden und nicht allein, wie bekannt, reichlich in der Galle 
ausgeschieden werden, sondern zum Theil in das Blut tiber- 
cehen, 

Zur Bildung des Lecithins ist Pnosphorsiure erforder- 
lich; das Pfortaderblut ist reicher an Natriumphosphat 
vefunden als das Blut der Lebervenen: 

I. II. IT. [V. 

Pfortaderblut 0,0495 0,0492 O,O480  0,0630 

Lebervenenblut 0,0389  0,0338  0,0372 0.0550. 

Die Differenz ist keine bedeutende und Bestitigung 
durch weitere Analysen desshalb sehr néthig. 
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Auch Kohlensiure und Natrium sind im Pfortaderblu 
reichlicher enthalten als im Lebervenenblute. In ihrem rel;- 
liven Verhaltmiss machen sich bei der Berechnung der Ana- 


lyse, wie sie hier ausgeftihrt ist, (dass niimlich die gefundene 
Schivefelsiure zuerst, dann nach der Reihe Chlor, Phosphor- 


siure und endlich Kohlensiure auf Kalium, dann Natriun 
berechnet wird) die Fehler in den Bestimmungen der ein- 
zelnen Bestandtheile ganz besonders bemerkbar. Die fol- 
vende Tabelle gibt in den eingeklammerten Zahlen die aus 
dem Natriumreste berechneten, in den nicht eingeklammerten 
die aus der gefundenen COzQuantitit berechneten Werthe 
des Gehaltes an Natriumearbonat: 
. I. II. IV. 

Pfortaderblut 0.0481 (0.0423) 0.0431 (0,0651) — 0,0403 (0.0883) —0,0530 
Lebervenenblut 0.0555 (0.0357) = .0,0362 (0,0548) = 0,0546 (0,0320) — 0.0460 

Der Gehalt an Sulfat ist so geringe gefunden, dass an 
eine Vergleichung nicht zu denken ist. Bunge’s Angahbe, 
dass die Quantitét der Sulfate im Blute sehr gering sei, wird 
auch hierdurch bestiitigt. Die Eiweissstoffe waren von den Ex- 
tracten vOllig getrennt, als diese verascht wurden und somit eine 
bemerkbare Bildung von Sulfat bei der Veraschung unmoelich., 

Diese Arbeit war bereits beendigt, als in der Zeitschril| 
fiir Biologie Bd. XIIf Heft 2. eine Abhandlung von C, Fliigge: 
«Ueber den Nachweis des Stoffwechsels in der Leber», er- 
schien, in welcher der Autor zu dem Resultate gekommen 
zu sein glaubt, dass «der factische Umfang des Stoffwechsels 
in der Leber stets nur solche Differenzen im Blute verur- 
sachen kann, die innerhalb der Fehlergrenzen unserer Unter- 
suchungsmethoden fallen mitissen.» Fltiigge sagt weiter (S. 168) 
«dass eine vergleichende Untersuchung des zu- und abstré- 
menden Blutes keine Methode ist, mittelst deren wir hoffen 
diirfen, einen Aufschluss tiber die Function der Leber zu er- 
halten.» EFltigge sttitzt diese Ausspriiche auf eine Kritik 
friiherer Untersuchungen, eine Anzahl eigener Versuche und 
anniihernde Bestimmungen der Stromgeschwindigkeit — des 
Blutes in der Leber. Er untersuchte das Pfortader- und 
Lebervenenblut von tracheotomirten Hunden in der Chloro- 
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formnarcose, meist ist nicht angegeben, ob die Thiere sich 
in der Verdauung befanden, Bestimmt wurde der Gehalt an 
festen Stoffen, an Chlor, Phosphorsiure, Kalium, Natrium, 
Risen, Stiekstoff und Hiimoglobin. Die benutzten Methoden 
vestatten aber viele Einwinde. Die Anwendung von Chloro- 
form, die Methode, deren Fligge sich zur Gewinnung des 
Lebervenenblutes bedient hat und welche viel st6render ist, 
als die von Chauveau und von Bernard, das directe 
Trocknen meist grosser Blutmengen, Veraschung mit Salpeter 
scheinen durchaus nicht zweckmiissig. Die Héimoglobinbe- 
simmunven sind bekanntlich alle ungenau und tiber die 
Will-Varrentrappsche Stickstoffbestimmung ist so viel ge- 
schrieben, dass es als bekannt gelten kann, dass sie grosse 
CGenauigkeit nicht gibt; zudem verursacht O,1 p. C. Fehler 
im Stickstoffgehalt tiber 0,5 p. C. Fehler im berechneten Ei- 
weiss. Die Methode der Bestimmung der Blutstromgeselwin- 
digkeit kann, wie Fltigge selbst sagt, auf Genauigkeit nicht 
Anspruch machen. Diese Methode muss einen viel zu hohen 
Werth ftir diese Geschwindigkeit ergeben, gerade auf diese 
vrosse Geschwindigkeit, welche der Versuch zu ergeben schien, 
ist aber wesentlich die Behauptung geertindel, dass man Diffe- 
renzen im Pfortader- und Lebervenenblute nicht nachweisen 
kOnne. Dennoch gibt Fltiigge selbst an, S. 157, dass das 
Lebervenenblut zuweilen sich anders hinsichtlich der Fibrin- 
ausscheidung verhalte als das Pfortaderblut. Ich bin dess- 
halb der Ueberzeugung, dass das kategorische Urtheil, wel- 
ches Fltigge ausspricht, nicht gentigend begriindet ist, und 
die obigen vier vergleichenden Analysen liefern wohl den 
Beweis, dass Anhaltspunkte ftir die Beurtheilung der Leber- 
functionen aus der Blutuntersuchung wihrend der Diinn- 
darmverdauung wohl gewonnen werden kénnen, wenn auch 


eine Bestiitigung der gefundenen Verschiedenheiten durch 


weitere Analysen erforderlich ist. 
















Ueber die Synthese von Aetherschwefelsduren und das Verhalten 





















einiger aromatischer Substanzen im Thierkérper be 

von E. Baumann und E. Herter. gl 

i 

(Ans dem physiologisch-chemischen Institute z1 Strassburg i. E.) HI: 

(Der Redaction zugegangen am 10. Oktober 1877.) dle 

de 

Durch die Entdeckung Wohler’s, (7) dass aus Benzoi- \ 

siure und Glycocoll im = Thierkérper  Hippursiiure gebildet 1 

wird, war zum erstenmale der direkte und sichere Nachweis 7 

einer Synthese tn Organismus geliefert. Seitdem haben wir : 

kennen gelernt, dass die synthetischen Processe im Thier- " 

korper tiberhaupt cine grosse Rolle spielen. Analogieen der . 

Vereinigung von Benzoésiure und Glycocoll zu Hippursiiure i" 
wurden festgestelll. ftir Nitrobenzoésiiure (*), Chlorbenzoé- 

siure(*), Salicylsiiure(*), Anissiure(*), Toluylsiure(®), Mesilylen- 3) 

siiure (7), ebenso paaren sich die Gallensiiuren mit Glycocoll 7 

und mit Taurin, andererseits vereinigt sich das Taurin im : 

Thierkérper auch mit dem Reste der Carbaminsiiure und : 

Dildet damit cinen substituirten Harnstoff, die Taurocarbamin- ‘ 

saure(*). Ausserdem sind die Synthesen von Harnstoff aus - 

(*) Tiedemann’s Untersuchungen fiber die Natur des Menseheu. . 

Bd. L, pag. 142. 1824. Berzelius, Lehrb, d. Chemie, 1831, Bd. IV., pag. 376, d 
(*) Bertaguini, Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. 78, pag. 100, 1851. 

Jaffe, Ber, d. d. chem. Ges.. Bd. VIL, pag. 1673, 1874, “ 

(*) O. Sehultzenu. CG. Graebe, Reichert’s u. Du Bois Reymond’s r 

Arch. 1867, pag. 167. si 

(‘) Bertagnini, Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. 97, pag. 248, 1856. 3 

(°) Schultzen u. Graebe, loc. cit. pag. 168. W 


(*) Kraut, Neubauer u. Vogel, Analyse des Harns. 6. Auflage. 
pag. 156. 

(‘) Lov.Neneki, Arch. exper. Pathol. u. Pharm. Bd, [. 1873, pag. 420. 

(") KE. Salkowski, Ber, d. d. chem. Ges., Bd. VIL, pag. 744, 1312. 
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kohlensiure und Ammoniak, von Eiweiss aus Pepton('), von 
Blutfarbstoff aus Eiweiss und einem eisenhaltigen Paarling, 
von Glyeogen aus Kohlehydraten, von Fett aus Glycerin und 
Fettsiuren mehr oder weniger erwiesen. 

Eine neue Gruppe von Synthesen im Organismus wurde 
bekannt durch den Nachweis, dass nach Einftihrung gewisser 
womatischer Substanzen in den Thierkérper Aetherschwefel- 
iuren gebildet werden, welche zum Theil auch normal im 
Harn der Siugethiere vorkommen.(*) Um die Bedingungen 
der Bildung dieser Aetherschwefelsiiuren, soweit dieselben in 
der chemischen Constitution der eingeftihrten Substanzen 
begrtindet sind, niher festzustellen, haben wir eine gréssere 
Anzahl aromatischer Verbindungen auf ihr Verhalten im 
Thierkérper emer Priifung unterzogen. Leider sind wir durch 
‘iussere Verhaltnisse gezwungen, unsere Arbeit abzuschliessen, 
che unsere Untersuchungen in dem beabsichtigten Umfange 
beendet waren. Die von uns jetzt tiberschlagenen Versuche 
werden desshalb von dem einen von uns als Erginzung 
nachgetragen werden. 

Um zu unterscheiden, ob in den Thierk6rper eingeftihrte 
Substanzen im Harn mit Schwefelsiuren gepaart auftraten, 
wurde in einer Reihe von Fillen die gepaarte Verbindung 
isolirt und ihre Spaltbarkeit in Schwefelsiiure einerseits und 
eine betreffende aromatische Substanz andererseits nachge- 
wiesen. In vielen Fiillen war jedoch dieses direkte Verfahren 
nicht méglich; hier begniigten wir uns mit der Constatirung 
ciner Verminderung der Schwefelsiiure A (*) und einer Zunalime 
der Aetherschwefelsiure B (4). Das normale Verhiltniss der in 


(*) Kénnten excrementitielle Stoffe wie die Harnsiure zum Aufbau 
von Eiweiss im Organismus dienen, was Rudzki (Petersburger med. 
Wochenschr. Nr. 29, 1876) behauptet hat, so ware damit eine wichtige 
sociale Frage auf chemischem Wege gelést; die Unrichtigkeit dieser 
Behauptung ist indessen von Oertinann experimentell nachgewiesen 
worden (Pfltigers Archiv Bd. XV., pag. 369). 

(*?) Baumann, Pfliigers Arch. 18, 69 u. 138, pag. 291. 

(*) Fallbar durch Chlorbarium aus dem mit Essigsiure versetzten Harn. 

(*) Fallbar durch Chlorbarium aus dem Filtrate vom ersten Nieder- 
<chlage nach dem Erwirmen mit Salzsiiure. Diese Zeitschr, Heft 1, pag. 70. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 17 



































246 


beiden Formen ausgeschiedenen Schwefelsiuremengen ist ei) 
in ziemlich weilen Grenzen schwankendes; als Faktoren, 
velche dasselbe becinflussen, kennen wir bisher 1) die Nahruny 
und 2) den Zustand des Darmkanals; von ersterer scheint 
bedingt zu sein das Auftreten von Kresol- und Brenzcatechin- 
und zum Theil auch der Phenolschwefelsiure im Harn; auf 
der andern Seite variirt die Menge der Phenolschwefelsiure, des 
fidicans, einer Skatolschwefelsiiure (?) (4) je nach der Intensit‘i 
der im Darm verlaufenden Fiiulnissprozesse. Wir geben in 
Nachfolgenden eine Zusanmmenstellung der ftir normale Ver- 
hitltnisse gefundenen Zahlen, denen wir der Uebersicht halber 
die von dem einen von uns bereits publicirten Werthe ii 
eimordnen. 


ae oe 
Kiir Pferdeharn stellte sich das Verhiltniss foleender- 


B 
masse : 
0.3, 0.5, 0.6, 0.6, 0.7, 0.7; 

Mir Kaninchen fanden wir 24.9 (bei Fiitterung mit Koli- 
blitlern), 15.2und 14.7 (mit Gelbriiben), 14.5 (mit frischem Klee). 

Ilindeharn gab nach reiner Fleischkost die Werthe: 
37.4, 20.0, 12.2, 10.1, 6.5, nach Fitterung mit Brod, Fleisch 
und Milch: 53.5, 47.4, 49.2, 29.8, 24.4; ferner 43.7, 29.7, 
20.9, 19.5, 16.0, 14.6, 13.3, 12.3, 10.9, 9.4, 6.7, 4.7. 


; . A ss ™ ’ 
Bei Menschen fanden wir = 97.0, 17.0, 12.9, 12.6 


3 
11.0, 7.7, 7.0, 6.7, 4.4, 4.4, 4.2. (*) 

Unter solehen Verhiiltnissen halten wir es nicht ftir 
erlaubt, eine Mittelzahl als die normale anzusehen und auf 
kleine Abweichungen von derselben Werth zu legen. — Die 
Bildung von Aetherschwefelsiure durch eine dem Thierkérper 
einverleibte Substanz konnte daher nur dann mit einiger 
Sicherheit erschlossen werden, wenn der darauf entleerte 


Harn bedeutend mehr gepaarte Schwefelsiiure enthielt als 


(‘) L. Brieger, Ber, d. d. chem. Ges, 1877, 1027; M. Nencki: 
a, a. ©., 1088. 

(?7) Reved. Velden fand fiir den gesunden Menschen Schwankungen 
von 6.9 bis Ltt und als Mittel von 27 Bestimmungen an 7 Personen 9.6. 


(Vircehow’s Archiv, 5, pag. 70, 1877). 
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unter normalen Verhiiltnissen und die in Form von Sulfaten 
ausgeschiedene Schwefelsiiure gleichzeitig erheblich vermindert 
war, beziehungsweise verschwand. 

Unsere Versuche wurden meist an Hunden, einzelne an 
Menschen und einige an Kaninchen angestellt. 
Wir besprechen zuniichst das Verhalten der Phenole im 
Thierkérper. 

Kinatomige Phenole. 

Phenol (Ce Hs OH) geht im Thierkérper in Phenol- 
scliwefelsiiture tiber, und erscheint als solche im Harn; dieselbe 
ist neben Kresolschwetelsiure ein normaler Bestandtheil des 


Prerdeharns, und kommt sehr haufig im Hunde- und Menschen- 


harn vor, im letzteren besonders reichlich bei gewissen Krank- 
heiten. (7) Thr Kaliumsalz kann krystallisirt gewonnen werden, 
aus dem Pferdeharn aber stets gemengt mit kresolschwefel- 
suurem Kali; chemisch rein erhalt man dasselbe dagegen aus 
dem sogenannten «Carbolharn» von Menschen oder Hunden. 
Bei gentigender Menge des eingeftihrten Phenols ver- 
schwinden die schwefelsauren Salze aus dem Harn vollkommen ; 
alsdann tritt ein Theil des Phenols auch noch in- einer 
anderen noch nicht naiher gekannten Verbindung in den 
Harn tber. 
Von den Homologen des Phenols haben wir die 
Kresole und das Thymol in Untersuchung genommen. 
Kresol Ce He & 1 
Ol 
Verhalten im Thierkérper wie das Phenol; nach Einftihrung 


. Das kiiufliche Kresol zeigt dasselbe 


desselben in den Organismus nimmtl die Menge der Schwefel- 
siiure ab und verschwindet eventuell ganz. Die aus dem 
kiuflichen Kresol gebildeten kresolschwefelsauren Salze sind 
so leicht léslich, dass sie aus dem Harn nicht’ krystallisirt 
dargestellt werden konnten. Im Pferdeharn kommt ein 
kresolschwefelsaures Kali in reichlicher Menge vor, das sich 
aus dem eingedampften Harn krystallinisch abscheidet. Wird 
aus Pferdeharn gewonnenes Kresol Hunden auf die Haut 
gestrichen, so kann man aus dem Harn desselben ein kresol- 


(‘) KE. Salkowski, Ber. d. d. chem. Ges. Bd. IX., pag. 1595. 
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schwefelsaures Kali rein gewinnen, welches sich in Nichts 
von dem aus Pferdeharn dargestellten Salze unterscheidet. 
C Hs 
Das Thymol Ce Hs Cs Hz bildet die entsprechende Aecther- 
OH 
schwefelsiiure. 

Einem Kaninchen, dessen Harn bei Fiitterung mit Kohl- 
blattern in 100 Cem. 0,896 Gramm Ba SO aus Sulfaten und 
0,036 Gramm aus gepaarten Verbindungen § geliefert hatte 

A. ' - , 

ie =24,9), wurden 2 Gramm Thymol in den Magen einge- 
fiihrt. LOO Cem. des darauf entleerten Harns gaben 0,458 Gr, 
Ba SOs aus Sulfaten, 0,442 Gramm aus gepaarten Schwefel- 


oe A - rom . 
siuren c = 1,04. ). Am folgenden Tage, nach weiteren 
J 


3 Gramm Thymol gaben 100 Cem, Harn 0,283 Gr. Ba SOx 
aus schwefelsauren Salzen und 0,480 Gramm aus gepaarten 


oer \ - . 
Verbindungen (, 0,6) 
d 


Zweiatomige Phenole. 


Die Bihydroxylbenzole und ihre Homologen bilden eben- 
falls gepaarte Schwefelsiuren im = Organismus. — Dieselben 
kénnen je 2 Aetherschwefelsiuren bilden Ce Ha Gp 

OSOz2 Ol 
QO SOz OT 
O SO2z OW 
benzolen in den Organismus nur moniither- oder nur diaether- 
schwefelsaure Salze oder beide Verbindungen neben einander 


und Coe Ha Ob nach Einftihrung von bihydroxyl- 


erebildet werden, hat noch nicht mit Sicherheit festgestellt 
werden kénnen. Beiliufig sei hier erwiihnt, dass bei der 
Kinwirkung von tiberschtissigem Resorcinkalium auf pyro- 
schwefelsaures Kalium immer die beiden iitherschwefelsauren 
Salze erhalten werden, die bei dieser Darstellung leicht von 
einander getrennt werden kénnen. 

Kine Brenzeatechinschwefelsiure ist ein constanter 
Bestandtheil des Pferdeharns und kommt hiiufig auch im Men- 
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schenharn vor(?). Nach Futterung mit Brenzeatechin  tritt 
dieselbe in grossen Mengen im Harn auf, unter entspre- 
chender Abnahme der schwefelsauren Salze (*). 
vesorein, in Dosen von 3—5 Gr. Hunden gegeben, 
bringt die schwefelsauren Salze des Harns zum Verschwinden, 
Mit Hydrochinon haben wir keine Versuche gemacht ; 
von Mering(®) hat indessen bereits beobachtet, dass nach 


Kingabe von Arbutin das im Thierkérper bei der Spaltung 
desselben gebildete Hydrochinon mit Schwefelsiure gepaart 
in Harn auftritt. Dieselbe Beobachtung machte v. Mering 
bei dem anderen Spaltungsprodukte des Arbutins, dem Me- 


rae. " O CIs 
thylhydrochinon Ce Hs Cy yy. C Hes 


Das mit dem letztgenannten isomere Orcin Ce Hs OH 
verhiilt sich ebenso. O tl 

Kin Hund erhielt 8 Gramm Orcin in den Magen; 100 Cem. 
des in den niichsten 12 Stunden entleerten Harns gaben 


= A - 
0.244 Gramm A(4) und 0,696 Gramm B(*); == (35. 


, 
} 

Das Thier starb in Folge der Orcingabe; bei der Sektion 

fand sich der Magen hochgradig angeiitzt. 
Pyrogallol. 

Kin dreiatomiges Phenol, das Pyrogallol Ce Hs(OH)s 
kann innerlich genommen unveriindert im Harn nachgewiesen 
werden. (®) Ausserdem  findet sich in’ letzterem noch ein 
Umwandlungsprodukt desselben, das mit conc. Salpetersiure 
cine feuerrothe Farbung gibt.(®) Im Blute bildet sich die 
braune humusartige Substanz, welche alkalische Lésungen 


(*) Baumann, Pfltiger’s Arch. Bd. 12, pag. 69, 1875. Ebstein 
und Miiller haben Brenzeatechin im Harn eines Kindes zuerst nach- 
vewiesen. Tageblatt der 47. Naturforscherversainmlung, pag. 214. 

(*) Ber, d. d. chem. Gesellschaft, Bd. IX, pag. 57, 1876. 

(*) Pfliiger’s Arch., Bd. 14, pag, 276, 1876. 

(*) Wir bezeichnen der Kiirze halber mit A die aus den 
schwefelsauren Salzen erhaltene Menge BaSO,., mit B die aus 
den Aetherschwefelsiuren erhaltene. Die Werthe beziehen sich 
limmer auf 100 Cem. Harn. 

(°) Cl. Bernard, Legons sur les propriétés physiologiques ete. des 
iquides de l'organisme, T. IL, pag. 144, 1859. 

(°) Jidell, med. chem. Untersuchungen, Tiibingen, Heft 3, 1868. 
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von Pyrogallol unter Sauerstoffaufiahme abscheiden; dieselle 


verursacht wahrseheinlich die Thrombenbildung, die mitunter 
vanz plétzliche Todesfille herbeiftihrt.(7) Das in den Thier- 
kérper eingefiihrte Pyrogallol geht zu einem anderen Theile 


in jitherschwefelsaure Salze tiber und nach grésseren Dosen 
verschwinden die schwefelsauren Salze aus dem Harn fast 
vollstiindig. 

Ein mittelgrosser Hund erhielt ca. 4 Gramm Pyrogallol; 
das Thier zeigte bald darauf grosse Mattigkeit und eine 
schmutzig-braune Verfirbung der sichtbaren Schleimhiiute, 
Der schwarzbraune Urin gab die blau-schwarze Farbenreaktion 
mit oxydhaltigem Eisenoxydulsalz. Die —Schwefelsiurebe- 
stimmungen in demselben (spec. Gew, 1.024) ergaben: 


0,0078 Gramm A und 0.2756 Gramm 6; 0,03. 


B 

An den folgenden Tagen wurde ein hellerer Urin entleer' 
und nach 5 Tagen hatte sich der Hund vollstiindig erholt. 

Ein anderer etwas kleinerer Hund erhielt 9 Uhr Vormittags 1 Gi 
Pyrogallol Nach einigen Stunden zeigte sich eine blass  schmutzig 
braune Fairbung der Schleimbhiute und es stellte sich allmilig zunehmende 
Mattigkeit ein. Athemztige langsam, tief. Um 12 Uhr Herzschlag 60 in 
der Minute. Temperatur 36.2° C. Ueber Nacht bildete sich ein. tiefes 
Coma aus. Der Cornealreflex ist erhalten, aber durch sensible Hautreize 
keine) Reaktion hervorzurufen, Das Thier liegt) ohne willktihrliche 
Bewegungen da, der gehobene Kopf sinkt langsam herab, die Muskeln 
zeigen eine gewisse Starrheit. Gegen 2 Uhr Nachmittags erfolgte der 
Tod, dem eine schnelle Todtenstarre folgte.(?) Seetion: Lunge leicht 
jdematos, blass, briinnlich gefiirbt, Herz contrahirt. beiderseits mit fester 
Gerinnseln, die sich in die grossen Gefiisse fortsetzen. Leber dunkel 
vefiirbt, Galle dunkel braungelb, ziihe, Milz sehwarzblau, ebenso die iit 
kleinen himorrhagischen Herden durchsetzten Nieren. Muskeln normal 
vefiirbt. Blut wiisserig; das briiunlich verfiirbte Serum zeigt nochmalige 
Gerinnung, 

Der tn der Blase enthaltene réthlich-braune Urin zeigt den 
Absorptionstreif des Methimoglobins. Hier wie in Jiidell’s Fall war der 
trotz der relativ kleinen Dose eintretende Tod jedenfalls durch Thromben- 
bildung bedingt; unter giinstigen Umstinden werden wie in’ unserem 
ersten Versuch bedeutend= gréssere Dosen ohne bleibenden Sehaden 
ertragen. 


(') Jiidell loc. cit. pag. 480. 
(7) Von Jtidell, loc. eit., aueh bei Fréschen beobachtet. 





Die bisher besprochenen Hydroxylderivate des Benzols 
wigen also durehgehend ein Verhalten im Thierkérper wie 
das Phenol Ge Hs OTL selbst. so dass man die Bildung von 
\etherschwefelsiuren im Organismus als eine Eigen- 
schaft aller einfachen Phenole und ihrer [lomologen 
hezeichnen kann. 

Substilutionsproducte der Phenole. 

Von den Substitutionsprodukten der Phenole zeigen 
manche das Verhallen der Phenole selbst, andere werden 
jun grésseren oder kleineren Theil unveraindert im Harn 
ausgeschieden, wihrend gleichzeitig nur ein kleiner Theil der 
Substanz zur Bildung von Actherschwefelsiiuren im Organis- 
mus verwendet wird; es gibt endlich Substitutionsprodukte 
von Phenolen, welehe nachweislich keine Paarung mit Schwefel- 
siure im Thierkérper eingehen und entweder ganz unverindert 
oder z. Th. in anderen Verbindungen tm Harn wieder anftreten. 

Von den Halogensubstitutionsprodukten des Phenols 
untersuchten wir das Tribromphenol Ce He Brs OL, Dasselbe 
ist in Alkalien sehr leicht l6slich:; solche L6sungen haben 
noch in grosser Verdtinnung einen iiusserst) scharfen unan- 
eenehmen, brennenden Geschmack, der auch bemerkbar wird, 
wenn man ein kleines Sttickchen Tribromphenol einige Zeit 
lang kaut. Eimnem Hunde wurden 2 Gramm zerriebenes 
Tribromphenol auf Fleisch gereicht. Der Tags darauf ent- 
leerte Harn ergab eine betriichtliche Vermehrung der gepaar- 


ten Schwefelsiiure: 0,492 Gr. A und 0,374 Gr. B; i. 1,4. 
J 
Der schwach saure Harn gab bei der Destillation ein 
klares farbloses Destillat. Als derselbe aber nach Zusatz 
von Salzsiiure destillirt wurde, ging ein milchig-triibes 
Destillat tiber und nach kurzer Zeit verstopfte sich der Kiihler 
mit weissen flockigen Krystailmassen. Die abfiltrirten Krystall- 


massen zeigten den Schmelzpunkt und die tibrigen Eigen- 


schaften des Tribromphenols. Es war somit) das in sauren 
liissigkeiten ganz unlésliche Tribromphenol vom alkalischen 
Darmsaft aufgenommen worden, hatte sich weiter mif 
Schwefelsiiure vereinigt und wurde als tribromphenolschwefel- 
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saures Salz Ce He |, 
Brs 


ausgeschieden. Die nach der Ty;- 


bromphenolgabe entleerten Ficalmassen enthielten noch unaut- 
veléste Kitimpchen von Tribromphenol, ausserdem eine grosse 
Menge von Ascariden, die ohne Zweifel dureh das jn 
Darm allmiilig geléste) Tribromphenol ausgetrieben wordey 
waren, Versuche, ob = sich das Tribromphenol auch bein 
Menschen als ein «Wurninittel» eignet, haben wir noch nicht 
angestellt. 

Das Tribromphenol konnte indessen im Darm. vielleicht 
noch eine andere Verinderung erfahren; es war méetich, 
dass ein Theil desselben durch die Reduktionsprocesse des 
Darmkanals zu Phenol reducirt wirde, das dann nattirlich 
auch eine Vermehrung der gepaarten Schwefelsiure im Harn 
bewirkte. Es zeigte sich indessen, dass der nach der Tribroi- 
phenolgabe entleerte Harn ebenso wenig Phenol enthiell als 
der normale; das von dem Tribromphenol abliltrirte Destillat 
des mit Salzsiure versetzten Harns gab auf Zusatz von Brom- 
wasser eine kaunm sichtbare Trtiibung, 


F () — , 
Orthonitrophenol Ce Ha oe erscheint jedenfalls zum 













Theil in gepaarter Verbindung im Harn. Nach Eingabe von 
2 Gramm von demselben lieferte der Harn eines Htundes: 






4 


0,300 Gr. A und 0,160 Gr. B; : oD. 

) 

Der Urin war stark gelb gefarbt: das Destillat desselben 
war vollkommen klar aber gelb vefirbt. Nach dem An- 
siiuern mit Salzsiure ging bet der Destillation Nitropheno! 
tiber, welches in Form gelber glainzender Krystalle im Destilla 
sich absehied. 





, ad a ’ NQOz )? 
Nach Pikrinsiure Ce Hes eo ) hatte der Harn eine 






lief orangegelbe Farbung, und die Menge der gepaarten Schwetel- 
siiure war etwas vermehrt. Die Bildung einer Pikrinséiure- 
schwefelsiure konnte aber nicht konstatirt werden, vielmelhr 
schien sich die Pikrinsiure in complicirterer Weise veréandert 
zu haben. 


St 
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H 


; : ( . vr : 
Paramidophenol Ce Els XH wirkt giftig; nach Eingabe 


desselben ist der Harn tief schwarz gefiirbt und die gepaarten 
Schiwefelsiituren sind erheblich vermehrt. 

Ol 
SOs ik 
unverindert im Harne wieder, ohne (nach einem Versuch am 


Paraphenolsulfosaures Kali Ce Ea erschemil 


Hunde) eine gleichzeitige Vermehrung der Actherschwetel- 


siuven. zu bewirken, 
Aromatische Oxysiiuren, 

Dieselben k6nnen eleichfalls betrachtet werden als 
Substitutionsprodukte der Phenole. 

Wir fanden bei der Priifung der dret = isomeren 
OH 
CO OF 
echiede hinsichtlich thres Verhaltens im Thierkérper und waren 


Oxybenzoésiiuren Ce Ils eigenthtimliche = Unter- 


deshalb durch ein eingehenderes Studium desselben bemtht, 
Anhaltspunkte fiir eine Erkkirung der beobachteten Ver- 
schiedenheiten aufzufinden. 

Salicylsaure, 

Die Salicylsiure geht im Thierkérper eine Paarung 
mit Glyecocoll zu Salicylursiiure ein, wihrend ein grésserer oder 
Kleinerer Theil derselben unveriindert ausgeschieden wird. (4) 

Zur Priifung, ob dieselbe auch mit Seliwefelsiure sich 
zu paaren vermag, stelllen wir foleende Versuche an: 

1) Ein Hund erhielt 5 Gramin Salieylsiure als Natrium- 
salz; es erfolgte Evbrechen; darauf wurden demselben Thiere 
3.5 Gramm desselben Salzes subeutan beigebracht. Der nach 
20 Stunden entleerte Harn (spec. Gew. 1,038) gab: 

OALO Gr. A und 0,164 Gr. B; 2 2,2. 

Die ungewohnlich grosse Menge der gepaarten Schwetel- 
siiure, liisst in diesem Falle auf die Bildung einer Salicylsiure- 
schwefelsiiure schliessen; wir bemtihten uns aber vergeblich, 
das Vorhandensein einer solchen im Harn direkt nachzuweisen, 


(‘) Bertagnini, Annal. d. Ghem. u. Pharm. Heft 97, pag. 248, 1856. 
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2) Der Harn eines Kaninchens (Fiitterung mit) Gel}. 
riiben) lieferte : 


- — A 3 
0,788 Gr. A und 0,052 Gr. B; p 15.2 
J 
) ’ { ball Bd ‘ y A how 
und 0,826 Gr. A und 0,056 Gr. B; da 14.7. 
) 


Nach Eingabe von 1,5 Gr. Salicylsiure (als Natronsalz) 
wurde erhalten: 






A 
OS68 Gr. A und 0,062 Gr. B; B 14.1. 
) 


Am folgenden Tage, nach weiteren 2 Gr. Salicylsiiur 
° O7 ‘ a\eq9) ‘ ) A 
enthiell der Harn: 0,970 Gr. A und 0,082 Gr. B; p 11.8, 
) 


Kinige ‘Tage spiter erhielt dasselbe Thier 5 Gr. Salicyl- 
siiure, die dasselbe t6dteten. 

3) Der eine von uns nahm 5 Gr. Salicylsiiure an Na 
gebunden um 9 Uhr 40 Min. Vormittags. Der um 11 Uly 
25 Min. entleerte Urin gab starke Salicylsiurereaction , dic 
etwa 40 Stunden lang andauerte, Der bis 12 Uhr gelassene 
Urin (sp. Gew. 1,014) ergab: 

B 

Der vor dem Versuch entleerte Harn (spec. Gew. 1,024) 

hatte geliefert : 


0,126Gr. A und 0,022 Gr. B; 5.8, 






0,376 Gr. A und 0,034 B; 11.0. 


B | 

Der Versuch zeigte also zwar eine Zunahme der gepaarten 
Schwefelsiiure nach der Salicylsiuregabe, allein der beobachtete 
Unterschied faillt innerhalb der normalen Schwankungen und 
kann darum nicht auf eine Bildung von Salicylsdiureither- 
schwefelsiiure bezogen werden. 

4) Bei einem 2. Versuche an derselben Person wurde 
eine genau gleichmiissige ‘Zufuhr von Nahrung eingehallen 
und dureh miéglichst gleichmiissige Lebensweise  zufillige 
Aenderungen im Stoffwechsel vermieden. Ftir die Bestimmungen 
wurde eine Probe des vollstindig aufgefangenen ‘Tagesurins 
verwendet. 


Scliv 
Llese 
Sch 
wil 


Wwnel 
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Harnmenge. BaSOg in 100 Cem, Ha SOg in 24 St. Summa A 







A B A B B 
Tage L161 Cem. 0,7176 Gr. 0,0570 Gr. 83,5028 Gr. 02782 Gr. 5, 781Gr, 12,6 
oTag. 974 Cem, 08512 Gr. 00658 Gr, 38,4857 Gr, 0,2695Gr, 3,7552Gr. 12,9 
» Tag. 1656 Cem. 05938 Gr. 0,0522 Gr. 4,1193 Gr. OS621Gr, 44814Gr, 14 





{laps 


rami 









, 5494 Gr. OBIS6Gr. B.S680Gr, Lh 





S40 Cem. 1.0050 Gr. 0.0902 Gr, : 






Das Verhiiltniss der in beiden Formen ausgeschiedenen 
schwefelsiuremengen zeigt keine irgend erhebliche Aenderung; 





lieser Versuch spricht also gegen eine Bildung von gepaarten 
schwefelsiiuren (7) ebenso wie der Versuch am = Kaninchen, 






wihrend das Versuchsresultat beim Hunde die Frage noch 






inentschieden liisst. 
Ganz anders als die Salicylsiiure selbst verhalten = sich 





i Organismus einige der nichsten Derivate derselben, das 





suicylamid und der Salicylsiiure-Methylither. 


: Oli 
FiinfGramm Salieyvlamid Ce a wurden emem 
rramm Salicylamid 6 Hs OO NTT 







azrossen TTunde mit dem Futter gegeben; der darauf entleerte 
Harn (spee. Gew. 1,035) lieferte: 






0,070 Gr. A und 0,488 Gr. B; = O,1. 
J 
In diesem Falle liess sich auch der Nachweis  liefern, 
dass Salicylamidschwefelsiure im Harn enthalten war; der 
eingedampfte Harn wurde mit absolutem Alkohol aufgenommen, 
ler das Salz der gepaarten Schwefelsiiure léste. Nach vélligem 
Verdunsten des Alkohols schieden sich aus dem in wenig 
Wasser gelésten Rtickstand keine Krystalle von Salicylamid 
aus. Die Fliissigkeit wurde nun mit tiberschiissiger verdtinnter 
















(*) Die Salicylsiure scheint eine Steigerung des Stoffwechsels zu 





bewirken, da die Menge der am 3. Versuchstage ausgeschiedenen 






Scliwefelsiiure vermehrt ist. Auf die bei genau gleicher Fliissigkeits- 
vufuhr sicher konstatirte diuretische Wirkung sei beilfufig aufmerksam 
vemacht. Die Temperatur war wihrend der Versuche nicht beeinflusst ; 
im tibrigen wurde Uebelkeit, Gefiihl von Hitze im Mayen, ziemtich 


starker Schweiss, Sehwindel und Ohrensausen beobachtet, 







Schwefelsinre zur Zerlegung der gepaarten Saiuren erwiirnit, 
hierauf mit kohlensaurem Baryt von der Schwefelsiure befreit: 
aus der nun abfiltrirten L6sung krystallisirten nach den 
Kindampfen lange Nadeln, die durch ihre Schwerléslichkeit 
in’ Wasser, Reaktion mit Eisenchlorid und = dureh — ihrey 
Schmelzpunkt (gef. 141° statt 142°) leicht als Salicylamid 
erkannt wurden. 

Kbenso leicht als das Salicylamid vereinigt sich das 
Ol 
CO O (CHs) 
siiure. Ein Hund erhielt 3 Gr. Gaultheriaél; der Harn des- 


Gaultheriaédl Ce Ha im Thierkérper mit Schwetel- 


selben vom folgenden Tage lieferte: 
0.330 Gr. A und 0,212 Gr. B; “ 1.5. 

Ks lag nahe zu vermuthen, dass das so ganz ver- 
schiedene Verhalten der Salicylsiure einerseits und des Salicy!- 
unids und Gaultheriaéls andrerseits in irgend einer Bezielhung 
stiinde zu der Integritit der Carboxylgruppe der Salicylsiure 
oder der Eigenschaft derselben als Siure. In einer vorliutigen 
Miltheilung haben wir diese Vermuthung ausgesprochen; 
nach unseren weiteren Erfahrungen hat es sich indessen als 
unzulissig herausgestellt, den Umstand, dass die Salicylsiure 
selbst sich nicht mit Schwefelsiure im Thierkérper vereinigt, 
mit der Carboxylgruppe derselben in Beziehung zu_ bringen, 
denn die [someren der Salicylsiure, die Oxybenzoé- 
siure und Paraoxybenzoésiiure besitzen diese Kigen- 
schaft, im  Thierkérper Aetherschwefelsiure zt 


bilden, in ganz ausgesprochener Weise. Aber aucli 


diese beiden Siuren zeigen in dieser Beziehung noch gewisse 
Verschiedenheiten. 
Oxybenzoésiure, 
1) Ein Hfund entleerte nach Einnahme von 5 Gram 
Oxybenzoésiiure (Natronsalz) einen Harn von 1,013 spee. Gevw. 
a a 
0,050 Gr. A und 0,154 Gr. B; as 0.3. 
J 
2) Der eine von uns, dessen Urin vor Beginn des Ver- 
suches ergeben hatte: 





. : A , 
06436 Gr. A und 0,0918 Gr. B; B > 7,0 
) 
nahm 5 Gr. Oxybenzoésiure als Natronsalz; der Harn der 
vichsten 5 Stunden (spec. Gew. 1,029) lieferte: 


A 1.5. 


0,334 Gr. A und 0,222 Gr. B; B ps 
Nach ferneren 26 Stunden zeigte der Harn (spee. Gew, 1,025) 
wieder das Verhiltniss : 


~ , 3 A 
0,4936 Gr. A und 0,0566 Gr. B; 


3) Der andere von uns nahm die gleiche Dosis Oxy- 
benzoésiiure in derselben Weise: 
Normalharn (1,015 spec. Gew.): 


0,220 Gr. A und 0,052 Gr. B; 


0,210 Gr. A und 0,252 Gr. B; 
J 


In allen Versuchen bewirkte also die Oxybenzoésiure 
vine reichliche Bildung von Oxybenzoésiure — Schwefelsiiure. 
Paraoxybenzoésiure, 

Die Paraoxybenzoésiure paart sich in einzelnen 
Fillen im Thierkérper ebenso reichlich mit Schwefel- 
siure wie die Oxybenzoésiure, in anderen Fallen, 
namentlich beim Menschen erreicht man nach Ein- 
vabe derselben keine entschiedene Vermehrung der 
Actherschwefelsiure im Harn. 

1) Ein Hund, dessen Harn vor dem Versuch = — 
) 
vezeigt hatte, entleerte 8 Stunden nach der Einnahme von 
2 Gr, Paraoxybenzoésiiure (als Natronsalz) einen Urin, der 


0.888 Gr. A und 0,186 Gr. B, - AS lieferte. 


ve 
B 

2) Ein junger Hund gab nach 5 Gr. Paraoxybenzoé- 
siure (Natronsalz) einen Harn (1,030 spec. Gew.) der 


0134 Gr. A und 0,146 Gr. B, 7 = 0,9 lieferte. 


3) Derselbe Hund erhielt nach einiger Zeit eine gleiche 
Dosis paraoxybenzoésaures Natron. Zwei Stunden darauf gab 
der Harn desselben (1,029 spec. Gew.) 
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i 


0,122 Gr. A und 0,142 Gr. B; — = 0O;$ 





B dere 
nach 74/2 Stunden (1,022 spec. Gew,): kor 
A - 
0,046 Gr. A und 0,120 Gr. B; = 0,4. = 
) LP | 
be pe. viel 
4) Das oben erwiihnte Kaninchen (pag. 254) Tieferte sia 
CU: 
nach Eingabe von 5 Gr. Paraoxybenzoésiiure (als Natronsalz): Bil 
) 
me . ‘ ‘ f > 
0,204 Gr. A und 0,246 Gr. B; _ 3. 
J 
In allen genannten Fallen wurde immer = ein grésserey _ 
oder kleinerer Theil der Paraoxybenzoésiure unverander! Lec 
ausgeschieden; aus dem Kaninchenharn wurden durch Aus- Dats 
schiitteln des mit Essigsiiure versetzten Harns mit Aether Be 
\ 
gegen 2,5 Gr. einmal umkrystallisirter Paraoxybenzoésiiure 7 
wieder gewonnen; dieselbe war in absolutem Aether voll- sie 
kommen l6slich. a 
linn menschlichen Organismus scheint die Paarung der ee 
Paraoxybenzoésiure mit Schwefelsiure schwieriger zu erfolgen, fa 
5) Normaler Harn (spec. Gew. 1,027) HL 
aeons a ai A _— 
O516 Gr. A und 0,068 Gr. B: B <= Jf. ie 
) 
Vier Stunden nach Eimnahme von 5 Gr. Paraoxybenzoé- des 
siiure (als Natronsalz) enthielt der Harn (spec. Gew. 1,030); JF % 
; A (ily 
0438 Gr. A und 0,052 Gr. B; a. 85. 
J 
6) Harn vor dem Versuch (spec. Gew. 1,008): Pa 
i at ' - _ A an hal 
0,086 Gr. A und 0,020 Gr. B; —- = 4,4 
B bel 
nach 5 Gramm Paraoxybenzoésiiure ; oof 
‘ aA Ot A wu 
0,434 Gr. A und 0,064 Gr. B; a 6,7. 
J 
7) Versuch an einer zweiten Person: - 
— 7 a Sal 
Der 5 Stunden nach Einnahme von 6 Gramm Paraoxy- ss 
benzoésiure (als Natronsalz) entleerte Harn lieferte : ert 
' : -= . A Bre 
0,394 Gr, A und 0,088 Gr. B; 14. ‘ed 
a) 
Danach ist eine Actherschwefelsdurebildung durch Para- a 


oxybenzoesiiure beim Menschen nicht erwiesen, wiithrend 
dieselbe beim Hunde und Kaninchen konstatirt wurde. 


Wir haben bisher bei den 3 Oxybenzoésiuren (1) nur 
deren Beziehungen zur Aetherschwefelsiiurebildung im Thier- 
kérper besprochen. Dieselben erfahren indessen im Organismus 
noch andere Verainderungen, die zum Theil bekannt sind und 
yielleicht) deren Vermédgen <Aetherschwefelsiiure zu bilden, 
hbeeinflussen. Zuniichst kam in Betracht die 
Bildung der mit Glycocoll gepaarten Verbindungen., 

Mit Sicherheit ist eine solehe Verbindung bis jetzt nur 


bekannt von der Salicylsiure, die von Bertagnini ent- 


: ae gree wees wa ‘ea OH 
deckte Salicylursiur: Co Els 0) NH CHe COOH. 


Das Verhalten der Oxy- und Paraoxybenzoésiiure nach dieser 
Richtung im menschlichen Kérper haben Maly und Lébisceh(?*) 
autersucht, Dieselben erhielten nach Einnahme der beidenSiuren 
aus dem Aetherextrakt des eingedampften und mit Salzsiiure 
yersetzten Hlarns feine weisse stark gliainzende Nadeln, die auch 
nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist und Wasser einen 
liv die Oxybenzursiiure resp. Paraoxybenzursiure (CG 55,37 °%o, 
14.61%) zu hohen Kohlenstoff und Wasserstoffgehalt hatten, 
(C59,6% H5.2—5,6% resp. G58,1°%, H5,2°%o). Maly glaubte 
desshalb die Paarung der als Spaltungsprodukte nachgewilesenen 
Oxybenzoésiiuren mil einem substituirten (Methyl- oder Aethyl-) 
Glycocoll annehmen zu sollen. 

Um Verunreinigungen der zu erwartenden Oxy- und 
Paraoxybenzursiure mit Hippursiiure méglichst zu vermeiden, 
haben wir die Fiitterungen nicht beim Menschen sondern 
bei Hunden, die ausserdem reine Fleischkost erhielten, aus- 
veftihrt. Der nach Eingabe der Oxysiuren erhaltene Harn 
wurde etwas eingedampft, mit Salzsiure versetzt und mit gew. 


(‘) Beilaéufig sei erwihnt, dass die giftigen Eigenschaften der 
Salicylsiure der Oxy- und Paravoybenzoésiure nicht zukommen; letztere 
werden von kleinen Hunden in Dosen von 5—6 Gr. mit Leichtigkeit 
ertragen, wiihrend die Salicylsiure in jeder Form der Darreichung heftizges 
Brechen erregte. Ein Kaninchen, das 5 Gr. Paraoxybenzoésiure ohne 
ede Spur einer Giftwirkung ertragen hatte, wurde einige Tage spiiter 
durch 5 Gramm Salicylsiure innerhalb einiger Stunden getédtet. Vergl. 
Fr. Walter, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol., VU, pag. 148, 1877. 

(*) Sitzungsber. der K, Akademie der Wissensch. Bd. 65, Ul. Abth. 
Heft 2, pag. 39; Wien, 1872. 
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alkoholhaltigem Aether ausgeschittelt. Der Riickstand der 
so erhaltenen Extrakte wurde mit absolutem Aether auf- 
genommen, der die unverainderten Oxybenzoésiuren ldst, die 
Glycocollverbindungen zurtickliasst.(4) Letztere wurden aus 
Wasser umkrystallisirt und analysirt. Die nach Paraoxy- 
benzoésiurefttterung so gewonnene N-haltige Saure krystal- 
lisirte wasserfrei in kurzen Prismen; die Analyse derselben 

ergab: Gef, Ber. 

C 55,1 %o 55,4 %o 

H 4,9 %o 4,62 lo 
Die Siiure ist in Wasser leichter léslich als Hippur- 
siiure, leicht léslich in Alkohol, unléslich in (reinem) Acther, 
Ihre wiisserige Lésung gibt auf Zusatz von Bromwasser 
keinen Niederschlag, allmiilig bildet sich aber ein solcher 
wahrscheinlich unter Zersetzung der Paraoxybenzoésiiure. 
Jelm) Erwiirmen mit verdtinnter Salzsiure wird die Siure 
nicht gespalten; 42 sttindiges Kochen mit concentrirter Salz- 
siiure zersetzt sie vollstiindig in Paraoxybenzoésiiure wii 
Glycocoll ; die erstere kann alsdann durch Aether aufgenommen 
und im Aetherriickstand durch thre Fliichtigkeit (unter Zer- 
setzung) und ihr Verhalten gegen Bromwasser (Bildung von 
Tribromphenol) erkannt werden. Die Identitaét unserer Séiure 
mit Paroxybenzursiiure ist demnach nicht zu bezweifeln. 
Nach Futterung mit Oxybenzoésiure wurde gleichfalls 
eine N-haltige Siure gewonnen, die wasserfrei in glinzenden 
Nadeln krystallisirte; dieselben wurden durch Umkrystallisiren 

nicht farblos erhalten. 

0,205 Gr. Subst. gaben 0.4345 Gr. CO2 = 0,1185 C= 57,8 %o € 
‘a ‘s » 0,0940 Gr. H20 =0,0105 H= 5,1 %o 
Trotz der auch von uns in diesem Falle erhaltenen zu 
hohen Werthe méchten wir doch Bedenken tragen, die von 
uns gewonnene Siiure ftir etwas anderes als noch verunreinigte 


Oxybenzursiure zu halten, 

Die Ausbeute an den mit Glycocoll gepaarten Sauren 
betrug immer viel weniger als die Menge der aus dem Harn 
@ () Dieselbe Methode ist von v. Nencki zur Trennung der Salicyl- 
siiure und Salicylursiure angewandt worden, Reichert’s und Du Bois 
Reymond’s Archiv 1870, pag. 407. 
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wiedergewonnen Oxysiiure; bei letzterer ist mit eingerechnet 


die Menge der im Harn mit Schwefelsiure gepaarten Oxy- 


siuren, da diese bei der Behandlung mit Salzsiure zersetzt 
wurden. Letztere machte aber auch wiederum nur. einen 
kleineren Theil von der wiedergewonnenen Siiure aus, 

Die unverdandert durch den Organismus  hindurchge- 
sangene Paraoxybenzoésiure wurde getrennt dargestellt’ von 
der als Aetherschwefelsiure ausgeschiedenen in folgender 
Weise: Der frische Hundeharn wurde mit Essigsiiure versetzt 
und mit Aether ausgeschiittelt, so lange als der in Wasser 
veléste Aetherrtickstand mit Bromwasser noch eine Triibung 
gab. Die aus dem Aether erhaltene Saiure wurde durch ein- 
miliges Umkrystallisiren aus Wasser rein erhalten. (Krystall- 
wasser bei 100° gef. 11,4°o, Theorie 11,54°%o). Der mit 
Aether erschépfte Harn wurde eingedampft und mit ver- 
diinnter Salzsiiure erwiirmt; derselbe gab nun beim Schtit- 
teln mit Aether wieder eine kleinere als die zuerst erhaltene 
Quantitéit Paraoxybenzoésiure ab, die im ursprtinglichen Harn 
als Paraoxybenzoésaure Schwefelsaure enthalten war. 

Fir die Paraoxybenzoésiure kam nun endlich noch 
eine andere Art der Veriinderung in Betracht. Der cine von 
uns(1) hat gezeigt, dass diese Siiure in Bertihrung mit faulenden 
Substanzen zerlegt wird in Phenol und kKohlensiure; trat 
eine solche auch im Thierkérper in’ erheblicher Menge — ein, 
so war nattirlich darin schon ein gentigender Grund fiir die 
Vermehrung der gepaarten Schwefelsiuren im Harn nach 
Eingabe von Paraoxybenzcésiure zu finden. 

100 Cem. von dem normalen Harn eines Hundes gaben 
bei der Destillation mit Salzsiiure ein Destillat, das sich auf 
Zusatz von Bromwasser kaum triibte, also keine wiigbaren 
Mengen Phenol enthielt; nach Eingabe von 6 Gr. paraoxy- 
benzoésauren Natrons waren die schwefelsauren Salze im Harn 
desselben Thieres beinahe verschwunden. 100 Cem. von 
diesem Harn gaben nun bei der Destillation mit Salzsaiure 
ein Destillat, welches mit Bromwasser einen deutlichen, bald 
krystallinisch werdenden Niederschlag lieferte, der nur auf 


(') Baumann, diese Zeitschr. L, pag. 65. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, 1. Is 
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Phenol bezogen werden konnte, da die Paraoxybenzoésiiny, 
mit den Wasserdiimpfen nicht fltichtig ist. 

Die Vermehrung der Phenolschwefelsiiture im Harn js! 
damit sicher konstatirt, dieselbe ist aber nicht so betriiclt- 
lich, dass sie irgend einen bemerkbaren Einfluss auf die A})- 
nahme der schwefelsauren Salze im Harn haben konnte; da, 
von der Gesammtmenge des Harns gewonnene Tribrompheno| 
betrug jedenfalls nicht mehr als O0,06—0,07 Gr., was nich! 
zu verwundern ist, da die Hauptmenge der Paraoxybenzoésiiure 
den Organismus immer schon nach wenigen Stunden verlisst, 

Nach Eingabe von Oxybenzoésiiure oder Salicylsiure 
wurde nie eine Vermehrung der Phenolschwefelsiure im Harn 


beobachtet. 

Wir haben nun im Vorstehenden nachgewiesen, das: 
von den drei Oxybenzoésiuren die Para- und die Meta- 
Oxybenzoésiure im Thierkérper zum Theil in 
Actherschwefelsiiuren, zum Theilin Verbindungen 
ibergehen, welche der Hippursiéiure analog sind, 


dass stets ein Theil der Saéuren den Organismu: 
unveriindert passirt, und dass die Paraoxyben- 
zoésiiure zu einem ganz kleinen Theil im Thier- 
kérper (Darm) unter Bildung von Phenol resp. Phe- 
nolschwefelsiure zerfallt. 

Da von der Salicylsiure nur die Paarung mi 
Glycocoll nachgewiesen werden konnte, und bei den beiden 
anderen Siiuren in manchen Fiaillen neben einer kleinen Menge 
der mit Glycocoll gepaarten Verbindungen eine gréssere vou 
Actherschwefelsiituren gefunden worden war, so lag es nahe 
daran zu denken, dass eine Paarung der Siéiuren mit Glyco- 
coll der Paarung derselben mit Schwefelsiure hinderlich wire: 
es wtrden dann die Mengen der Aetherschwefelséuren in 
einem umgekehrten Verhiltnisse zu der Menge der gebildeten 
Glycocollverbindungen stehen. Der Versuch zeigte indessen, 
dass eine ktinstliche Vermehrung des im Kérper vorhandenceti 


Glycocolls die Bildung der mit Glycocoll gepaarten Siure zwat 


begtinstigte, aber die Bildung der Aetherschwefelsiiuren nicl 


beeintriichtigte. 
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Ein Hund erhielt 5 Gr. Oxybenzoésiiture und 8 Gr. 

ilycocoll; der darauf entleerte Harn (1,022 spec. Gew.) lieferte: 
0,0476 Gr. A. und 0,2636 Gr. B; : — (),2. 
J 

Es ist indessen noch zu beachten, dass auch die Még- 
ichkeit einer Aetherschwefelsiurebildung durch die schon mit 
(ilycocoll vepaarten Siuren nicht ausgeschlossen ist; die so 
vebildeten Aethersiiuren wiiren durch verdtinnte Salzsiiure 
spullbar in Schwefelsiure und Oxy- ev. Paraoxybenzursiure, 
jie erst bei Erwirmen mit concentrirter Salzsiure weiter 
verfielen in Oxysiiuren und Glycocoll. tin direkter Nachweis 
derselben im Harn der mit den Oxybenzoésiiuren geftitterten 
Thiere ist indessen noch nicht méglich gewesen. 

Ob iihnliche Verschiedenheiten, wie wir sie beim Ver- 
halten der 3 Oxybenzoésiiuren im Organismus  beobachtet 
haben, sich auch bei anderen Ortho-, Meta- und Paraverbin- 
dungen zeigen, mlissen weitere Versuche lehren. 

OH. 
Protocatechusiure Ce Hs OH. 
COOH. 


Ein Hund, dessen normaler Harn (1,025 Spec, Gew.) 
- 19,5 gezeigt hatte, erhielt 3 Gr. Protocatechusiure ; 


der darauf entleerte Harn ergab nun 0,382 Gr. A und 


0482 Gr. B., — = 0,8. Ein Theil der Protocatechusiure 


B 
war unverindert in den Harn tibergegangen; ob die Acther- 
schwefelsiuren vorzugsweise 
SO4 H SOsk 
wis Ce Hs SOs H oder Ce Hs OH oder aus beiden bestan- 
COOH COOH 


den, hat nicht nachgewiesen werden kénnen. 
(OH)s (OH)2 
Tannin Ce He CO —O—Ce He COOH. 


Kin Versuch mit Tannin bestiitigte den Uebergang des- 
(OH)s 
COOH, 


selben in Gallussiiure, Ce He welche wir aus dem 
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Harn krystallisirt darstellen konnten. Eine Paarung 
Schwefelsiure fand nicht statt. 
Der Harn eimes kleinen Hundes ergab nach 1,5 


ris . ~— ‘ > A , 
Fannin O, 972 Gr. A und 0,026 Gr. B, a. 22,0. 


Salicin Cis His Ov. 


Der Tlarn eines Hundes, welcher 2 Gr. Salicin erhalten, 
lieferte (1,045 Spec. Gew.) 
\ 


O.808S Gr. A. und 0,300 Gr. B 27. 


. RB — ~—s* 


Der hohe Gehalt an Aetherschwefelsiiure deutet ai 
eine Paarung von Schwefelsiure, wahrscheinlich mit Saligeni: 


ieee. 


neben Zucker entsteht. Nach v. Nencki(') geht eingeftihrte: 


Sauigenin in Salicylsiure tiber; dieser Vebergang scheint aber 


OW? welches bei der Fermentation des Salicins Mund 
Toht 
Os 


nicht quantifativ. zu sein. - 

deut 

Aromatische kKohlenwasserstoffe. elOr 

<iu 

senzol C6 He. Salz 

Nach Einftthrung von Benzol in den Thierkérper haben ff tlic 

Schultzen und Naunyn?) Phenol aus dem Harn gewonnen. §\¢d 
Munk #) bestitigte diese Angaben unl wies nach, dass dis 

Phenol auch in diesem Falle im Harn nicht in freiem Zustande Vor 

enthalten war.*) Es schien uns daher nothwendig zu con- fj Act 
statiren, ob auch hier das Phenol in Form von = Aether- 

schwefelsiiure zur Ausscheidung gelangte. Vert 

Der Versuch wurde an einem Hunde angestellt, der nur J erl 

mit Fleisch geftittert war. ‘ieh 


(') Reichert’s und Du-Bois Reymond’s Arch. 1870, 406. 

(*) Reichert’s und Du-Bois Reymond’s Arch. 1867, 340. coz 

(*) Pfltiger’s Arch, 12, 148; 1876. ror 

(*) Buliginsky hat zuerst nachgewiesen, dass das aus dem Harn de 
Pflanzenfresser darstellbare Phenol nicht in freiem Zustande im Harn en: 
halten ist; Hoppe-Seyler’s med.-chem. Untersuch., Heft IL, pag. 2: 
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Harnmenge. Ba SO. in 100 Cem. Hy SO« in 
A B A 
lay, 640 OSTSOGr, OOR894 Gr. 15555 Gr. O2106Gr 65 
Tag, YOR O,9684 0.0962 O48 » OOF 
Tag. 6 Cem, Benzol 
| Tay, 12 » 430)  O,5336 > 0,5702 0.9647 » 1.0309 0.9 
. Ta, BS0 0.6024 > 0.6212 O.VO24 0.992 0.97 
Das nach Ansiuern mit Salzsiiure erhaltene Destillal 
jos Harns der 2 letzten Tage enthielt reichlich Phenol; es 
ab mit Bromwasser einen reichlichen Niederschlag von Tri- 
vomphenol und mit Eisenchlorid eine starke Violetfairbung. 


Toluol Ce Hs CHs. 

Dasselbe verhilt sich im Thierkérper nicht analog dem 
Benzol; es gibt keine Spur von Kresolschwefelsiiture sondern 
uu Benzoésiiure und Hippursiure, welche schon Schultzen 
nd Naunyn(?) nach Toluol nachgewiesen haben. Das 
Toluol ist weniger giftig als das Benzol; wir haben mittel- 
erossen Hunden bis zu 25 Cem, ohne Nachtheil geben kénnen, 
wihrend bei gleich grossen Thieren 6—8 Cem, Benzol schon 
leulliche Vergiftungssymptome hervorriefen. Der nach so 
srossen Toluolgaben entleerte Harn war so reich an Hippur- 
siure, dass auf Zusatz von einigen Tropfen concentrirter 
Sulzsiiture direkt eine Abscheidung von Hippursiiure erfolgte, 
die durch einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser in zolllangen 
Yadeln erhalten wurde. 

Die Benzoésiure direkt eingeftihrt gibt, wie nach dem 
Vorhergehenden zu erwarten war, keine Vermehrung der 
\etherschwefelsiuren. 

Versuche mit Benzamid Ce Hs CO NHes ergaben eine 
Vermehrung der gepaarten Schwefelsiuren, die aber nicht 
eheblich genug war, um einen bestimmten Schluss daraus 
tichen zu lassen. 


Kin Hund, dessen Harn vor dem Versuch 10,9 


A 
BO 
vezeigt hatte, erhielt 7 Gr. Benzamid, von dem ein Theil er- 
brochen wurde. Der Harn (spec. Gew. 1,053) zeigte jetzt: 


(') Reichert’s und Du Bois-Reymond’s Archiv 1867, pag. 
3, Munk bestiitigte diese Angaben. Pfltiger’s Archiv. p. 12, 142. 1876, 
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A 
= 
Kin zweites Thier erhielt nach und nach 10 Gr. Benzamid. 
Der Harn desselben (spec. Gew. 1,047) ergab: 
0,570 Gr. A, 0,180 Gr. B; ~ = 22. 


y) 


0,702 Gr. A, 0,178 Gr. B; 9, 


Weitaus der grésste Theil des gegebenen Benzamids 


wurde unveriindert wieder ausgeschieden, wahrend nach 
LL. v. Nencki(’) und Salkowski(?) dasselbe im Thierkérper 
in Benzoésiure und Hippursaiure tibergelht. 

Mit anderen Derivaten des Benzols, die kein Phenol- 
hydroxyl enthalten, haben wir einige Versuche angestellt, die 


ergaben, dass gewisse Substitutionsprodukte des Benzols wie 
dieses selbst in Aetherschwefelsiiuren im Thierkérper tber- 
gehen, wiihrend andere diese Eigenschaft nicht besitzen, 
Das dem Thierkérper einverleibte Anilin Ce Hs NHe tritt 
nach Beobachtungen, welche Herr, Prof. Schmiedeberg 
gemacht hat und die Freundlichkeit hatte uns mitzutheilen, 
NHe 


wahrscheinlich als Amidophenolschwefelsiure Ce Hs 0 SOs OH 


im Harn auf. 

Das Dimethylanilin verhilt sich entsprechend den von 
Schmiedeberg beim Anilin gemachten Erfahrungen: 

Einem kriiftigen Hunde wurde der Riicken mit Dimethy!- 
anilin Ge Hs (GHs)?.N bestrichen; der danach entleerte Urin 
(spec. Gew, 1,050) lieferte: 

0,258 Gr. A und 0,352 Gr. B; 

ai . 
N¥l2 
keine Vermehrung der Aetherschwefelsiituren des Harns statt.(’) 

Nitrobenzol (C6 Hs NOz) konnte nur in geringen Dosen 


wegen seiner Giftigkeit den Thieren gegeben werden; der 


A 


-=- Q,7. 
B 


Nach Amidotoluol Ce Ha aratoluidin) fand dagegen 


Archiv f, exper. Pathol. u. Pharmakol. 1, pag. 420. 1873. 
Bericht d. d. chem. Ges. 8, 117; 1875 und diese Zeitsehr. 1. 


*) Graebe undSchultzen haben nach Toluidineingabe die Bildung 


von Amidobenzoésiiure u. Amidohippursaéure nicht mit Sicherheit konsti 
tiren kébnnen; Reichert’s u. DuBois-Reymond’s Arch, 1867, p. Lb. 








nal. 
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Harn eines Thieres, das in Folge der Dose (ca, 1 Gr.) starb, 
A 


erpe@ab B 4.6. 


Nach Eingabe von Azobenzol wurde beim Hunde die 
Entleerung blutigen Urins beobachtet. Eine deutliche Ver- 
nehrung der gepaarten Schwefelsaiuren war nicht zu konstatiren; 
ebenso wenig gelang dies nach Eingabe von 2 Gramm Ros- 
anilin. 

Vom Indol Cs Hz N hat bereits der eine von uns nach- 
vewiesen, dass es im Thierkérper in eine Aectherschwefelsiure, 
das Indican, tibergeht : 

Nach Eingabe von 0,9 Gr. Indol zeigte der Harn eines 
OF J 2 4 
B 37,4 geliefert hatte, B 

In dem Verhalten des Anilins und Dimethylanilins im 

Thierkérper liegt eine sehr nahe Analogie fiir die Bildung 


4 


kleinen Hundes, der normal 1,9. 


des Indicans aus Indol vor; diese Analogie gewinnt an be- 
deutung durch die nahen Beziehungen mancher Anilinderivate 
zum Indol selbst, welches Baeyer und Caro(?)vor kurzem aus 
ersteren darstellen lehrten. Dass das Indican des Harns selbst 
eine Oxindolschwefelsiiure sei, erscheint danach auch nicht 
mehr als eine blosse Vermuthung. 


Naphtalin Cio Hs. 
Kin Hund erhielt 5 Gr. reines Naphtalin in Form einer 
Emulsion per os. Der am folgenden Tage entleerte Harn 
(spec. Gew. 1,034) war schwarzbraun gefarbt und gab: 


& 0,3. 


0,038 Gr. A und 0,134 Gr. B; B 


Ein zweites Thier gab nach 5 Gr. Naphtalin einen etwas 
helleren Harn (spec. Gew. 1,021), welcher 
A 
B 
Bemerkenswerth ist in den beiden Fallen der niedrige 
Gehalt des Harns an oxydirtem Schwefel (A + B) im Ver- 
gleich zum spec. Gewicht des Harns. 


0,034 Gr. A und 0,130 Gr. B; - 0,3 lieferte. 





(*) Ber. d. d. chem. Gesellsch., X, pag. 692, 1262; 1877. 
) pag 
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Die Bestimmung der Gesammtmenge des Schwefels jy 
lOO Gem, Harn (nach Veraschen mit Soda und Salpeter) 
ergab im letzten Falle 0,304 Gr. Ba SOs; es war also. fas 
die Halfte des Sehwefels in nicht vollstiindig oxydirter For, 
ausgeschieden worden, was um so auffallender erscheint, als 
wir nach Eingabe von Benzol eine vermehrte Schwefelsiure- 
wusfuhr beobachtet hatten., (pag. 265). 

Durch Destillation des mit Salzsiiure versetzten Tlarns 
konnte kein Naphtol gewonnen werden, wie nach der Analogic 
mit dem Verhalten des Benzols im Organismus hatte erwartet 
werden dtirfen. Es ging vielmehr mit den Wasserdiunpfen 
nur unverandertes Naphtalin tiber, welches im Ktihler zu 
einer weissen in Natronlauge unléslichen Krystallmasse erstarrte, 
In welcher Verbindung hier die gepaarte Schwefelsiure im 
Harn enthalten war, bleibt noch unerklirt. 


Die Actherschwetelsiurebildung aus Benzol, Indol, Anilin 
im Thierk6rper kann man vielleicht in’ der Weise auffassen, 
dass der Aetherbildung eine Oxydation der betreffenden 
Substanzen im Thierkérper zu Phenolen vorausgeht. Die 
Aetherschwefelsiiurebildung selbst wire dann in diesen Fiillen 
ein secundiiver Process. Eine Erklirung der Bildung von 
Phenolschwefelsiure aus Benzol wire damit aber erst dann 
gegeben, wenn es gelinge, auch ausserhalb des Organismus 
durch eine einfache Oxydation aus Benzol Phenol zu gewinnen, 
was bis jetzt noch Niemand méglich gewesen ist. 

Auch die Méelichkeit, dass das Benzol sich direkt mit 


der Schwetelsiure paart und erst bei der Spaltung der 
Aetherschwefelsiure unter Aufnalime von Wasser Pheno! 
vebildet wird nach der Gleichune: 

Ce Hs SOs H+ TRO — Ce Hs OH + He SO« ist nicht ausge- 


schlossen. 


Die Aetherbildung aus Phenolen und Schwefelsiiure 
ist ohne Zweifel analog der Entstehung der Hippursiiure 
und anderen Eingangs unserer Arbeit erwahnten Synthesen 
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int Thierkérper. Der Process, durch welchen diese Substanzen 
vebildet werden, ist von Bae yer (4) und Nencki (*) als bewirkt 
durch eine Wasserentziehung aufgefasst worden, Diese Inter- 
pretation erklirt manche der Bildungsweisen dieser Substanzen 


ausserhalb des Thierkérpers, kann aber nicht als Ursache 
der genannten Synthesen betrachtet werden. 

Denn abgesehen davon, dass wir keinen chemischen 
kérper kennen, der in den verdtinnten wiisserigen Lésungen 
der thierischen Sifte eine Wasserabspaltung — bewirken 
konnte (3), haben Bunge und Schmiedeberg (*) und A. 
Hoffmann(*) gezeigt, dass beim Durchleiten von Benzoc- 
siure und Glycocoll haltigem Blut) durch ausgeschnittene 
Nieren Hippursiiure gebildet wird, aber nur so lange das 
Blut sauerstoffhaltig und das Nierengewebe lebend 
ist. 

Diese wichtige Entdeckunge deutet direkt darauf hin, 
dass die Anhydritbildung im Thierkérper nicht auf einer 
primiiren Wasserabspaltung beruht, durch welche die Ver- 
einigung der «Moleculreste> bewirkt wird, sondern auf andere 
freilich bis jetzt nicht niher gekannte ursiichliche Momente 
bezogen werden muss. Es ist ja bis jetzt auch noch nie 
velungen, auch nur eine der Aethersynthesen, die sich im 
Thierké6rper vollziehen, unter Bedingungen und Temperaturen, 
liber welche der Thierkérper verftigt, auszuftihren. 

Wir beabsichtigen, namentlich tiber die physiologischen 
Bedingungen der Aetherschwefelsiurebildung im Thierkorper, 
weitere Versuche anzustellen. 


(‘) Ber, d. d. chem, Gesellschaft, IIL., pag. 63, 1870. 

(*) Ber. d. d. chem, Gesellschaft, IV., pag. 890, 1871. 

(*) Hoppe-Seyler, Physiol. Chemie I, pag. 112. 

(*) Archiv f. experiment. Pathol u. Pharmakol. VIL, pag. 233. 
(*) Archiv f. experiment. Pathol, u. Pharmakol. VIL, pag. ‘ 





Ueber die Stellung der physiologischen Chemie zur Physiologie 
im Allgemeinen. 


von F. Hoppe-Seyler. 


In seinem Archiv fiir d. ges, Physiologie, Bd. XV.S. 361, 
hat Pfltiger das kurze Vorwort, mit welchem ich diese Zeil- 
schrift eingeleitet habe, einer Kritik unterzogen, die ihn zu 
der Meinung ftihrt, dass die von mir dort ausgesprochenen 
Ansichten weder thatsichlich noch principiell begrtindet seien, 
dass sie auch eine Gefahr fiir die physiologische Wissenschat 
herbeiftihrten. 

Ich ftihle mich Pfltiger zum Danke verpflichtet, weil 
er einigen der Hauptsiitze dieses Vorworts, die er unverandert 
aufgenommen hat, durch sein geschaitztes Archiv eine weitere 
Publikation gegeben hat, denselben auch eine so ruhige 
und sachliche Erérterung hat angedeihen lassen, aber ich 
habe aus seinen Einwiinden die Ueberzeugung nicht gewinnen 
kénnen, dass meine Ansichten auch nur in einem Punkte 
irrig oder gar fiir die Physiologie gefahrvoll seien. 

So sehr ich wtinsche, dass diese Zeitschrift von allen 
polemischen Artikeln frei bleiben mége, glaube ich doch 
diese eine Entgegnung auf die Angriffe Pfliigers hier auf- 
nehmen zu miissen und hoffe, dass die Leser dies entschuldigen 
werden, da sie die Principien betrifft, welche nach meiner 
Auffassung dieser Zeitschrift zur Basis dienen. 

Pfliiger sagt zuniichst, dass meine Eintheilung des 
physiologischen Studiums nicht die ganze Wissenschaft in sich 
schlésse, also unzureichend sei; die psychischen Processe 


seien bis jetzt nach physikalischen und chemischen Principien 
noch nicht zu untersuchen. 


Jeder wird dies Letztere ihm zugestehn mitissen, aber 
es ist auch bis jetzt tiberhaupt unmdglich, diese Processe in 
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naturwissenschaftliche Untersuchung zu ziehen, denn wo die 
nattilichen Angriffspunkte und die wissenschaftlichen Methoden 
fehlen, da ist die Untersuchung unmdglich und die Akrobaten- 
kunststticke der Philosophen werden Vielen Freude machen, 
Manehe zur Bewunderung hinreissen, aber einen wissen- 
schaftlichen Gewinn, ein Gesetz nach Maass- und Gewichts- 
verhiltniss wird Niemand daraus herleiten kénnen. Hier 
ist noch ein Feld, auf welchem der kindliche religiése Glaube mit 
demselben Recht sich ergeht, wie der philosophische Versuch, 
wissenschaftliches Gebiet ist} es noch nicht.  Wollten 
Physiologen dies unbekannte und meiner Ansicht nach jetzt 
noch unerforschbare Gebiet in partibus ftir sich in Anspruch 
nehmen, so wiirden wohl die physiologischen Chemiker gern 
auf einen Antheil so lange verzichten, bis es gelungen sein 
wird, diese Processe von chemischen Gesichtspunkten aus in 
Jetracht zu ziehen. 

Am Schlusse seiner Auseinandersetzung kommt Pfliiger 
auf die Wichtigkeit speculativer Untersuchungen zu sprechen 
und sucht durch ein Beispiel zu erliutern, wie werthvoll die 
Speculation ftir den wissenschaftlichen Fortschritt sei. Specu- 
lationen im Allgemeinen habe ich nicht, wie es Pfltiger 
meint, verpOnt, aber sie haben meiner Ansicht nach nur 
cine Berechtigung, wenn sie sich auf sicher constatirte That- 
sachen sttitzend die Fragen stellen, die zur weitern wissen- 
schaftlichen Untersuchung ftihren, Die Speculation hat an 
sich mit der Naturwissenschaft so wenig als mit irgend einer 
andern Wissenschaft zu thun, sie hat keine Methode und 
keine Gesetze als die des logischen Denkens; sie ist an sich 
vollig werthlos und erhalt einen Werth erst, sobald sie auf- 
echért hat Speculation zu sein, wenn niimlich der Versuch 
die Richtigkeit der Vermuthung bestitigt. Aus diesem Grunde 
kann ich rein speculative Arbeiten noch nicht ftir wissen- 
schaftliche ansehn und glaube in dieser Ansehauung nicht 
alein zu stehn. 

Pfliiger sucht dann die von mir ausgesprochene An- 
sicht zu widerlegen, dass das Gebiet der Physiologie zu gross 
sel, um von einem Forscher nach den verschiedensten Rich- 









272 


tungen hin beherrscht und mit Erfolg bearbeitet zu > werden. 
Mr sttitzt sich hierbei auf die Erfahrung und behauptet, dass 
eine nicht ganz geringe Zahl solider Physiologen existire, die 
nicht blos in physikalischer und chemischer, sondern auch 
in der anatomischen Richtung zuverliissige Forschungen zu 
Tage gefordert haben; dass die Zahl derselben nicht grésser 
sei, habe seinen wesentlichen Grund in der Mangelhaftigkeil 
der’ Gymnasial- und Universitatserzichung. Auf dies letztere 
Gebiet hier einzugehen, halte ich nicht ftir zweckmiissig, 
Mingel hier aufzufinden ist leicht, Abhtlfe schaffen sehr 
schwer; im Uebrigen ist es ja ausser Frage, dass die Forschung 
frei, jede Eintheilung der Naturwissenschaften eine mehr oder 
weniger kiinstliche ist, und der Bildungsgang der einzelnen 
Forscher gliicklicher Weise nicht nach bestimmter Schablone 
sondern nach dem geistigen Triebe und den_ nattrlichen 
Anlagen sich entwickelt, aber ich muss daran  festhalten, 
dass der Lehrer und Vertreter einer Wissenschaft an einer 
Hochschule sein Gebiet grtindlich kennen sollte und dass 
dieser Anforderung fiir das ganze chemische und physikalische 
Gebiet ein Mann nur sehr selten zu entsprechen im Stande 
sein wird. Ich glaube ferner hervorheben zu mtissen, dass 
die physiologische Chemie einer bedeutenden Erhéhung ihrer 
Forschungen und Leistungen fiihig ist, dass es aber hierzu 
dringend néthig erscheint, thr an den Universititen eine selbst- 
slindigere, wiirdigere Stellung zu geben, sie aus der Unter- 
ordnung zu befreien. Allgemein und nur zu sehr gerecht- 
fertigt sind die Klagen tiber den ausserordentlich niedrigen 
Stand der durehschnittlichen Kenntnisse der Chemie, welche 
die Studirenden der Medicin sich erwerben, iltere erfahrene 
Examinatoren versichern, dass das Niveau derselben in den 
letzten Jahren noch gesunken sei, die Hauptursache hiervon 
ist keine andere, als dass sie die Bedeutung der Chemie fiir 
das Verstindniss der Processe des gesunden und kranken 
Lebens nicht achten lernen und dies kann im Wesentlichen 
nur die Schuld derjenigen Physiologen sein, welche ent- 
weder die Chemie nicht kennen oder ihr die erforderliche 
Achtung selbst nieht zukommen lassen. 
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Pfliiger fordert am = Schlusse seiner Darlegung die 
Physiologen, die seine Ansicht theilen, auf, die drohende 
Gefahr nicht zu unterschitzen und die Hiinde nicht in den 
Schoos zu legen, sondern kriftig einzutreten gegen die zer- 
setzenden Kriifte, welche die Eine grosse herrliche Wissen- 
schaft der Physiologie bedrohe. Offenbar fiihlt Pfltiger selbst, 
dass es ihm nicht gelingt, den Nachweis, den er sich vor- 
eenommen hat, wirklich zu ftihren, dass niimlich die von 
inir ausgesprochenen Ansichten weder  thatsichlich noch 
principiell begriindet seien, warum sonst solche Aengstlich- 
keit und solcher Hilferuf! «Die zersetzenden Krifte», vor denen 
er warnt, haben bei der Bildung der neuen deutschen Uni- 
versitiit in Strassburg gewirkt, ob zum Nachtheil der Physio- 
logie tiberlasse ich Andern zur Beurtheilung. Eine Gefahr 
fiir eine Wissenschaft, und zwar eine sehr unheilvolle, liegt 
in der despotischen Niederhaltung der Krifte, welche der 
Wissenschaft einen hohen Aufschwung zu geben im Stande 
sind, sobald sie frei zur Wirkung gelangen. 

Diese Zeitschrift soll nur die neuen physiologisch-chemi- 
schen Arbeiten sammeln und dem wissenschaftlichen Publikum 
vorifuhren, was in dieser Richtung Neues geleistet wird; dass 
auch dies nicht ohne Hindernisse und Schwicrigkeiten geschehen 
kann, hat mir um so weniger unbekannt bleiben kénnen, 
als mir von befreundeter Seite mehrfach solche Hindernisse 
bezeichnet worden sind. 
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Ueber die chemische Natur des Peptons und sein Verhaltniss 
zum Eiweiss. 
von Dr. Robert Herth. 


(Aus dem Laboratorium von Prof. Maly in Grag). 
(Der Redaktion zugegangen am 23. Oktober 1877), 


Die zahlreichen, diesem wichtigen Gegenstand schon 
cewidmeten Arbeiten haben bis jetzt zu einer gentigenden 
Uebereinstimmung der Meinungen nicht geftihrt; vielmehr 
differiren gerade die in den letzten Jahren bekanntgemachten 
Resultate so wesentlich, dass es wohl gerechtfertigt erscheint, 
sich von Neuem mit dieser Frage zu beschiftigen., 

Durch die Untersuchungen Maly’s, der durch neue 
Methoden alte Schwierigkeiten der Darstellung tberwand 
und zum ersten Mal (gleichzeitig mit Pl6sz) das physiolo- 
vische Experiment zur Entscheidung heranzog, schien um so 
mehr eine befriedigende Lésung erreicht, als beide: die che- 
mische Untersuchung des Peptons und diejenige seines phy- 
siologischen Werthes vollkommen tibereinstimmten., (*) 

Da wurden wiederum die alten Zweifel in die Diskussion 
vgeworfen, ja gleich die erste Grundlage zur Beurtheilung : 
die prozentische Zusammensetzung als eine solehe dargestellt, 
dass die sogenannten «Peptone» allerdings nur als Zersetzungs- 
produkte der Eiweisskérper betrachtet werden kénnten. 

Es wird sich Gelegenheit finden, spiter hierauf zurtck- 
zukommen. 

Bei der ktinstlichen Verdauung von Eiweiss tritt friher 
oder spiiter vollstiindige Verfliissigung zu einer stark opales- 
cirenden Fliissigkeit ein. 

Dieser Vorgang kann, wie bekannt, ausserordentlich be- 
schleunigt werden durch die vorbereitende Behandlung 


(*) Journal. f. pract. Chemie, Bd. IL 1875 u. Pfltiger’s Arch. Bd. IX. 
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des Eiweisses, insbesondere durch gentigendes Aufquelloy- 






























lassen in Séure, bei welchem Verfahren ich niemals Anstayyd 


gvehabt habe, selbst grosse Mengen gekochten Htihnereiwejs.. an 
in 5—S8 Stunden zu verfltissigen, wiihrend mir dies Jj sais 
nicht vorher aufgequollenem Liweiss nur unter besonders mst 
viinstigen Umstinden gelang. Buri 
Das Verhiiltniss der in emer solchen rohen Verdauunes- eber 
fliissigkeit enthaltenen Bestandtheile ist an sich bei dey Theil 
einzelnen Darstellungen ein verschiedenes; es wird in allen oad 
Fillen noch weiter verindert durch die Zeit, wihrend wel- ne 
cher man die Verdauung noch tiber jenes Stadium der Ver- ana 
fliissigung unterhilt, und hierin liegt der Grund wesshil)) chk 
die meisten Autoren diese letztere noch tagelang, Einzelne | hefre 
selbst wochenlang weiter fortsetzten. — 
Da gegenwarlig wohl kein Zweifel obwalten kann, dass 
die Zeit innerhalb welcher die Eiweissstoffe im Organismus tralis 
der Kinwirkung peptonisirender Fermente ausgesetzt sind, 
sel es auch nur diejenige ihres Verweilens im Magen, Leh 
gentigl, um auch bei der ktinstlichen Verdauung dieselben ere 
zum gréssten Theil in Pepton zu verwandeln, so lege ich 
keinen Werth darauf, bei der Darstellung dieses einzelnen hem 
Bestandtheiles gerade jene Zeifgrenzen einzuhalten, um so die | 
weniger als ich glaube, dass die Gefahr der Bildung weil- salz, 
gehender Zersetzungsprodukte, insbesondere von Leucin und stan 
Tyrosin vielfach zu hoch veranschlagt wurde, — in Wirk- 7Zwe 
lichkeit: aber, was die Pepsinverdauung betrifft selbst bei ot 
Verwendung von 2—8 Tagen, wie ich wiederholt erfalren der 
habe, eine minimale ist. ders 
Auch lagen die Schwierigkeiten der Darstellung Bar 
eines reinen Peptons nicht hierin; die Bildung solcher Neben- Veb 
produkte kann beschriinkt und ihre geringe Menge, ebenso ent 
wie Reste von Fett und sogenannten extractiven, mehr minder mus 
gefirbten, amorphen Substanzen, — spiiter gentigend entfern! (-pe 
werden; — sie ergeben sich vielmehr aus der Art, wie aus me 
der sauren Fliissigkeit’ das vorhandene Syntonin wegge- citit 


schafft wird, in zweiter Linie aus der Entfernung der még- 
licherweise vorhandenen Reste natliven Eiweisses. 
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Nach den Untersuchungen Meissners(?) verlangt das 
syntonin zu seiner Ausscheidung kein vollstindiges Neutra- 
jsiren, es vertragt in der salzhaltigen Fltissigkeit noch einen 
eringen Siuregrad, und es witrde die Benttzung dieses 
Uinstandes einigen Vortheil bieten, wenn nicht durch das 
Zurticklassen eines, wenn auch geringen Mineralsiiurerestes 
febenso wie von Alkali) spater ein relativ betrachtlicher 
Theil von Pepton sich dem Ausfallen durch Alkohol entzége 
und dadurch die Untersuchung der Gesamimtmasse auf ihre 
chemische Individualitit natiirlich in Frage gestellt’ wtirde, — 
wid wenn nicht aus demselben Grunde dadurch die Médeg- 
lichkeit verringert wirde durch Aufkochen der von Syntonin 
befreiten) Fltissigkeit noch vorhandene Reste unverinderten 
Riweisses nachtraglich zu entfernen. 

Ich lege desshalb zuniichst auf ein vollstandiges Neu- 
tralisiren Gewicht. 

Die Mittel, deren man sich hierzu bediente, waren seit 
Lehmann vorzugsweise die Carbonate der alkal. Erden oder 
deren Hydrate, bisweilen auch das kohlensaure Natron. 

In allen Fallen machen sich sofort zwei Schwierigkeiten 
bemerkbar : 
die Neigung des Peptons mit den verschiedensten Metallen 
salzartige Verbindungen einzugehen, leider nicht in con- 
stanten, sondern in. sehr wechselnden Verhiltnissen ohne 
/weifel je nach der Dauer und Intensitat der Einwirkung; 

sodann der stets sehr betrachtliche Gehalt an Salzen, 
der nun in die Fliissigkeit gelangt ist. Dazu kommt, beson- 
ders in jenen Fallen wo das Hydrat alkal. Erden (gewoéhnl. 
Barytwasser ) verwendet wurde, auch wenn ein etwaiger 
Veberschuss durch Einleiten von COz grésstentheils wieder 
entfernt war, eine weitere Gefahr, mit der gerechnet werden 
inuss, niunlich die einer méglichen Zersetzung der viel Baryt 
(-pepton) enthaltenden Fliissigkeit’ beim Erhitzen, und ich 
méchte gerade diesem Umstand einen Einfluss auf die 6fters 


9 


cilirten Resultate MOhlenfeld’s zuschreiben.(*) 


(7) Zeitschrift f. rat. Med. Bd. VIIT. 
(*) Piliiger’s Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. V., 381. 
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xe Bentitzung der alkal. Erden wurde im giinstigey | 































Fall ein Ca- oder Ba-Pepton erhalten, wie bei Thiry’. ss 
Verfahren, der tibrigens zur Vermeidung des grossen Salz- | she 
gehaltes die Pepsinverdauung ganz umging und, auf die An- | is 
gaben Mulder’s fussend, sein Pepton durch tagelanges — 
Kochen mit Wasser darstellte, so dass dessen Resultate eps) 9. 
durch Vergleich mit andern, mit Hiilfe der Fermentwirkune | ke 
erhaltenen, ihren Werth erlangen konnten, Pept 
Bei dem durch kiinstliche Verdauung dargestellten Pep- bom 
ton war es nun ausserdem der sehr betrichtliche Salzgehal|, J aid 
der die gréssten Selwierigkeiten bereitete, in dem = Grade, | — 
dass er meistentheils geradezu maassgebend wurde fiir die 9 
Wahl der Methode, und der, wo seine Entfernung nicht ge- | mi 
niigend zu bewirken war, nicht nur die Analyse st6rend be- | he 
einflussen, sondern auch zu den gezwungensten Anschau- ou. 
ungen Veranlassung geben musste, wie dies erst neuerdings Bile 
in der Arbeit von Kossel der Fall war.(4)) Man hat gesuelit es 
das entstandene Ca Cle durch wiederholtes Fallen und Digerirer ees 
mit Alkohol wegzubringen; es gelingt diess aber niemals in veles 
einem auch nur annihernd wtinschenswerthen Grad. me 
Man hat ferner den tberschtissigen Baryt durch Schwetel- 
siiure ausgefillt und die wieder frei gewordene HCl dure suc] 
feuchtes Silberoxyd entfernt, — eine Methode auf der cine - 
Reihe zumeist aus dem Laboratorium von Hoppe-seyler hervor- _ 
gvegangener Arbeiten basirt, deren Resullate zwar keineswees Mer 
unter eimander tibereinstimmen, wie diess in dem verschiedenen sin 
Grad der Einwirkung der bentitzten Agentien liegt, — die aber = 
alle, gegentiber den auf verschiedenen anderen Wegen erhaltenen die 
Ergebnissen, das Gemeinsame eines relativ niederen Kohlen- - 
stoff-, meist auch niederen Stickstoffgehaltes des gewonnenen ve 
Peptons aufweisen. | 
Bei Bentitzung der Alkalicarbonate sind die genannten ee 
Schwierigkeiten jedenfalls geringer, es machen sich dabei abe 
diejenigen einer unvollstindigen Neutralisation gellend und ich 
schlage die Schwierigkeit, gréssere Massen der rohen Ver- ley 
(FO 


dauungstliissigkeit genau zu neutralisiren, nicht gering an. 


(‘) Pilfiger’s Archiv f d. ges. Physiologie, Bd. XU. 
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Diess scheint auch der Grund gewesen zu sein, warum 
van imaner wieder aul die alkal. Erden zurtickkam, obwolhl 
ion Lehmann empfohlen hatte, den Baryt durch Alkali 
1 ersetzen und die entstandene Alkaliverbindung durch 
\lkohol auszuzichen. 

Auch Maly hat das Nag COs bentilzt, ohne Weiteres 
aber nur bei der Darstellung des zur Verftitterung bestinunten 
Peptons, wo es auf den hohen Grad von Reinheit nicht an- 
kommen konnte, wie ihn die chemische Untersuchung ver- 
mete; bei dem hiezu benutzten Theil wnging aber Maly die 
sonannten Schwierigkeiten durch Anwendung der Dialyse. 





Dagegen mdchte ich es auf eine solche unvollstindige 
Veutralisation zurtickftihren, dass Adamktiewtez in seinem 
Pepton noch Eiweissstolfe zuruckliess, die wenn auch nicht 
die physiologischen Versuche st6rten, doch das ganze chemische 
Bild des Peptons in hohem Grade trtiben mussten. 

Ks hingt also von der Art, wie die Ausscheidung des 
syntonins bewirkt wird, zugleich die gréssere oder geringere 
Sicherheit ab, mit der noch vorhandene Reste nativen EKiweisses 
durch das nachtriigliche Kochen ausgeschieden werden. 

Diese Reste sind gerade bei dem meistbentitzten Unter- 
suchungsobjekt dem rohen Fibrin(*) am betrachtlichsten, 
scheinen aber selbst bei Verwendung von gekochtem Etweiss, 
wenn auch in geringer, doch nach Umstinden wechselnder 
Menge vorhanden zu sein, und selbst) bei vollkommenem 
Neutralisiren und Aufkochen in Spuren zurtickzubleiben, wie 
ich dies aus der Wirksamkeit gewisser Reagentien schliesse, 
die wohl auf E:weiss, nicht aber auf reines Pepton wirken, 
und welche aufgehoben werden kann durch Verfahrungs- 
weisen, die gerade auf Eiweiss charakteristisch einwirken. 

Diesen Anforderungen habe ich durch das von mir ein- 
veschlagene Verfahren Rechnung zu tragen gesucht. 

Darstellung. 

Als Siiture habe ich die Phosphorsiure gewihlt, von 
der auffallender Weise Lehmann angibt, dass sie gar nicht, 
Gorup-Besanez, dass sie nur in der zehnfachen. Menge 


(7) Brticke, Physiologie. 
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wirke wie die Salzsiiture; als Untersuchungsobjekt) geronnenes | 


dest 
Kiweiss von frischen Eiern und als) Ferment eine Pepsin- § yxtry: 
ldsung, die nach dem auch von Maly bentitzten (nach J ypu 
Krasilnikoffs und Briieke’s Methode) combinirten Ver- J say 
fahren durch Dialyse gereinigt, fast wasserklar, ohne Kalk- nT 
und Chlorgehalt war, (Das Kalkprécipitat wurde mit POs I, te 
statt mit HCl) gelést). des 
Ich habe nun, um in Kitirze den Wee zu skizziren, die 
Phosphorsiiure und damit) das Syntonin durch Neutralisirey wel 
mit Bleicarbonat ausgeschieden, die restirende geringe Bles- iv 
menge mit etwas Schwefelwasserstoff entfernt, emgedamptt, 
mit Alkohol gefallt und mit Aether’ extrahirt, durch dieses orh 
Verfahren also die Siiure entfernt, ohne den so st6renden Salz- duu 
gehalt dattir einzutauschen, und complete Neutralisation des 
erreicht, vo! 
Die nihere Ausftihrung geschah in folgender Weise: elL 
Das aut’s feinste zerriebene Eiweiss von 50—60°) gekochten Fe 
Kiern wurde zur moéglichsten Entfernung der Salze 24—30 std, oes 
mit Phosphorsiure a 1°%o digerirt, dann colirt, mit heissen Ni 
Wasser extrahirt und hierauf mit 4 Liter POs Hs von 0,65") ha 
und 40 Cem, der klaren Pepsinlésung einer Temperatur von ve 
40°C. ausgesetzt. In kaum 5 Stunden war die ganze Portion TI 
nahezu vollstiindig verfliissiet, doch wurde der Process noch 1 
mehrere Stunden im Gane erhalten. ‘Nun wurde die Fliissig- he 
keit tiberm Sandbad erhitzt und frisch gefiilltes, ausgewaschenes | 
Pb COs eingetragen, bis die klare gelbe Fitissigkeit sich gegen 4| 
Lakmus (Papier und Tinktur) vollkommen neutral erwies und ” 
die gewOhnlichen Reaktionen auf POs Hs ausblieben. y 
Der im Filtrat enthaltene Bleirest war so gering, dass r 
weniger als 100 Cem, Ele S-wasser gentigten, ihn auszuscheiden., 
Ks wurde nach seiner Entfernung auf dem Wasserbad concen- : 
trirt, mit starkem Alkohol gefaillt und digerirt, wieder gelés! [ 
und nochmals gefillt, im Ganzen dies drei mal, 
Die in den Alkohol tibergezangene, nicht bedeutende Menge 
noch fillbarer Substanz, wurde nach dem Abdestilliren desselben 


und Einengen des Riickstandes ebenfalls noch 2 mal mit Alkohol 
eefullt und sorgfaltig damit digerirt, zum Ganzen geftigt und 
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dieses nehrere Tage lang mit erneuten Portionen Aether 
extrahirt. Was jetzt noch im Alkohol zurtickblieb war eine 
braune, amorphe sich gréssentheils wieder leicht) selbst in 
-irkerem Alkchol lésende Masse, deren Menge im Verhialtniss 
mr ausgetiillten Peptonmasse, so gering war, dass nicht daran 
m denken gewesen wire, dass mit ihr ein integrirender Theil 
des Peptons entfernt wirde. 

Das entstandene Bleiphosphat war so vollkommen rein 
weiss, dass mit Sicherheit eine Schwefelabspaltung aus dem 
Kiweiss ausgeschlossen werden konnte. 

[ch will gleich hier bemerken, dass gegentiber der frisch 
echaltenen, nur entsprechend  eingeengten Peptonlésung, 
durch die Alkoholfidlung und Aetherbehandlung das Verhalten 
des Peptons nicht wesentlich geindert wurde, dass insbesondere 
von den priignanten Eiweissreaktionen jetzt schon keine mehr 
eintrat ausser Tritbung durch basisches Bleiacetat und durch 
Ferrocyankalium mit Essigsiiure, welch letztere in der sehr 
concentrirten Lésung sich zu einem mehr minder compakten 
Niederschlag absetzte, jedoch ebenso wie die Reaktion mit 
basischem Bleiacetat bei den einzelnen Darstellungen in sehr 
verschiedener Stirke sich zeigte. Ob dieses Verhalten in der 
That dureh noch vorhandene Reste von nativem Eiwelss 
bedingtl war, musste von vornherein zweifelhaft) sein. Ich 
hoffte, wenn dies der Fall, durch weitere Prozeduren dieselben 
abscheiden zu kénnen, Allein weder Auskochen mit nahezu 
absolutem Alkohol, weder wochenlanges Verweilen unter 
solchem,. Trocknen bei 100°, noch Behandeln des als Blei- 
verbindung gefiillten Peptons mit Alkohol konnten die Reaktion 
mit Ka Cfy und Essigsiiure verhindern. 

Die notorische Hartnickigkeit aber, mit der Eiweissreste 
sich in Lésungen behaupten, sogar ausgefillt wieder in solche 
libergehen, — eine Schwierigkeit, die Alex. Sehmidt bei 
seinen Eiwetssbestimmungen nur dadurch umgehen konnte, 
dass er das ausgeschiedene Eiweiss gar nicht mehr in Be- 
rihrunge mit Wasser brachte, (7) liessen dennoch jene 
Moglichkeit: nicht aussehliessen, 


(*) Piliigers Archiv, Band XE. 
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Dazu kommt, dass die Fallung durch Ferrocyankaliuyy 


und Essigsaiure eine relativ so geringe, wechselnde ist, dass 
sie durch gentigend lang fortgesetzte Einwirkung des Ferment, 
allerdings auf Gefahr sonstiger Zersetzungen, wirklich beseitigt 
werden kann und endlich dass, wie Kossel angibt, das 
Pepton wenn es den Dialysator passirt hat, dieselbe nich! 
mehr zeigt. 

In der Meinung nun, dass méglicherweise die betriichtliche 
in der rohen Verdauungsfliissigkeit vorhandene Syntoninmenge, 
die selbst der weiteren Verwandlung in Pepton so_ schwer 
zugiinglich, vielleicht gar nicht in wirklicher Lésung vorhanden 
ist, solche geringe Eiweissreste der Einwirkung des Fermentes 
entziehe, habe ich nach Ausfiillen des Syntonins (und Bleirestes) 
eine solche Peptonlésung abermals angesiiuert und mit etwas 
Pepsinlésung noch 6—8 Stunden verdauen lassen, 
Nachdem die Masse wieder in der oben angegebenen Weise 
behandelt war, zeigte sich jetzt Ka Cfy + Essigsiiure 
wirkungslos und die damit versetzte Fltissigkeit blieb auch 
4A—5 Stunden klar; dann erst entstand eine leichte Trtibung, 
die bald einen geringen Niederschlag gab, der rasch durch 
ertin in blau tiberging, also eine Zersetzung des Ka Cfz anzeicte. 

Diesen Erfolg hatte ich auch ein zweites Mal; bein 
dritten Versuch gelang es nicht, die Pepsinlésung hatte 
mittlerweile an Gitte verloren; vermuthlich ist auch = ein 
vewisser Concentrationsgrad der Fltissigkeit einzuhalten. 

Auch mit basischem Bleiacetat war jetzt nicht die 
geringste Triibung mehr hervorzubringen. 

Da also durch ein relativ einfaches, gerade auf Eiweiss 
charakteristisch wirkendes Mittel, das Verhalten zu den 
genannten Reagentien geindert wurde, so bin ich unter 
Berticksichtigung der schon oben citirten Griinde der Meinung, 
dass der Eintritt: jener Reaktionen in der That von Resten 
unverainderten Eiweisses herrtihre, nicht aber dem Pepton au 
sich zukomme. 

Kigenschaften des Peptons und Verhalten 
zu Reagentien. 

Das also dargestellte Pepton ist rein weiss, man_ hat, 
glaube ich, an diesem Aussehen, wenigstens in Bezug auf 
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vewisse Verunreinigungen ein Kriteriwn seiner Reinheit; 
nach vielwéchentlichem Verweilen unter ciner guten Lutt- 
pumpe tiber SOs He verlor es bei 100° GC. noch 4—6%%o 
Wasser und wurde bei dieser Temperatur briunlich. Seine 
Lisung reagirte vollkommen neutral. 

Seine sonstigen Eigenschaften sind so, wie sie fast alle 
Beobachter tibereinstimmend angeben, vor Allem bemerkens- 
werth seine unbeschriinkte LOslichkeit in Wasser, die 
weder durch wochenlanges Verweilen unter Alkohol, noch 
Auskochen damit, kurz auf keine Weise beeintrachtigt 
werden kann. 

Durch Erwitmen wird die Lésung etwas beschleunigt, 
doch nicht vermehrt, geschweige dass sich aus der selbst 
honigdicken Fltissigkeit beim Erkalten etwas ausschiede oder 
die Andeutung eines Galatinirens zu bemerken wiire. 

Adamkiewiez (*) hat) «als fundamentale Eigenschaft» 
dem Pepton eine «Schmelzbarkeit» vindicirt. Ich habe jenes 
Verfltissigen der frisch mit Alkohol gefillten kéisigen Massen, 
wenn sie rasch vom Filter wee tiber das Wasserbad kommen, 
ebenfalls beobachtet und zwar in dem Momente wo jedes- 
inal der Alkohol verdunstet war, der die Masse ausgefalll 
hatte und am Zerfliessen verhindert, trotz der noch einge- 
<chlossenen, ftir sich zur syrupartigen Lésung gentigenden 
Wassermenge; ohne Alkohol aber, blos durch Verdunsten 
von Wasser einmal kompakt gewordenes Pepton konnte 
ich durch Erwiirmen niemals mehr verfltissigen, nieht einmal 
erweichen, obwohl ich dazu ein solches verwendete, das blos 
unterm = Exsiccator oder unter der Luftpumpe noch viele 
Prozente an Wasser abzugeben hatte. Gewéhnlich ist aber 
die Bildung von Hiauten auf der Oberfliiche, die allerdings 
im Stande sind, nicht zu grosse Mengen der cingeschlossenen 
dicken Fliissi¢keit festzuhaiten, beim Erwiirimen jedoch 
springen, die fltissige Masse hervorquellen lassen und sich 
selbst darin wieder auflésen kénnen. 


(*) Die Natur und der Nihrwerth des Peptons. Berlin 1877, 


Hirschwald, 
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Anders priisentirte sich mur der Vorgang beim Erwiirmen 

niemals, auch bei vorsichtigem Manipuliren auf einer mikros- 
kopischen Objektplatte. Ich konnte auf keine Weise irgend 
eine Aehniichkeit mit’ einem Schmelzungsprocess im gewohn- 
lichen chemischen Sinne finden, nicht einmal mit der 
Schmelzen cines) K6rpers in seinem Krystallwasser; auch 
nichts von einer Art Gelatiniren in der Kiilte, ganz abeeschen 
davon, dass es doch héchst auffallend wire, dass Eiwejss 
durch einen Vorgang eine Eigenschaft erst erhielte, dere) 
Verschwinden beim Leim dureh denselben Process gerade 
charakteristisch ist. 

Was sein Verhalten zu Fallungsmitteln betrifft, so waren 
ohne Wirkung die meisten Metallsalze, Kochen, Siuren 
(auch durch NOs HH blos Gelbfirbung) Neutralsalze mit Essiesiiure, 

Gefillt wurde durch Alkohol, Bleiacetat + Ammon. 
durch Sublimat. 

Alle diese Priifungen wurden iit méglichst concentrirten 
Losungen angestellt, ich kann also die Angabe von Adam- 
kiewicz, dass das Pepton «den wichtigsten chemischen 
Reagentien gegentiber dieselbe Fallbarkeit besitze wie Eiweiss», 
nicht bestitigen. Adamkiewicz liess diese Reagentien auf 
Peptonlésungen von verschienener Concentration einwirken 
und begann mit einer so verdtinnten, in der eben noch durch 
eine) Farbenreaktion sich konstatiren liess, dass etwas in 
Losung gegangen sei, Mit) allmahlig bewirkter Zunahime 
in der Concentration der Peptonlésung gaben nach einander 
die verschiedenen Fatlaungsmittel ftir Kiweiss Niederschliige und 
ev erhielt schliesslich sogar Fiullung durch Salpetersiiure, sogar 
mit Neutralsalzen, Ich habe nicht den mindesten Zweifel, dass 
das von Adamkiewicz beobachtete stufenweise Eimtreten 
jener Fallungen, durch die tmmer zunchmende Kiweissmenge, 
die in die stufenweis concentrirte L6sung tiberging, bedinet war. 

Das Pepton bildet zwar ganz ebensolche Verbindungen 
mit Metallen wie Eiweiss, selbst mit schweren Metallen, jene 
aber sind meist lésheh, diese meist unl6dslich. 

Ich bin weit entfernt, bei der immerhin nur relativ 
vollstiindigen Reinheit eines Priiparates wie das Pepton, die 
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Grenze durch den Eintritt dieser oder jener Reaktion bestimimen 
mi wollen, allein ich halte es doch fiir wesentlich bei der 
Bemtihung nach Reindarstellung einen Unterschied zu machen 
zwischen so wenig systematischen, moéglicherweise durch Zer- 
setzung wirkenden Fiallungsmitteln wie die Phosphorwolfram- 
siure und die Phosphormolybdinsiure, selbst ‘dem Tannin 
und zwischen den ftir Eiweiss so charakteristischen Aus- 
fillungen durch Neutralsalze und durch Salpetersiure; ja selbst 
hetreffs der Wirkung des basischen Bleiacetats und des Ferro- 
cyankaliums iit Essigsiure unter Berticksichtigung der eigen- 
thtimlichen Art, wie dieselbe aufgehoben werden kann, 
| Analysen des Peptons. 

Zur Analyse wurde bei 100-——105° getrocknet (bis zu 
eonstantem Gewicht), CG und TH durch Verbrennen mit CuO 
und PbCr Os im Sauerstoffstvom, Asche meist durch Zurtick - 
wigen im Schiffehen bestimmt; der N volumetrisch durch 
Verbrennung mit CuO und nachdem 6—-12 Stunden COs 
durch das Rohr geleitet war; stets mit vorgelegter Silberspirale. 

Die sehr hygroscopische Substanz wurde beim Wagen 
vor der diusseren Luft geschtitzt. 

Kine Probe wurde genau bei 100° im TH-strom ge- 
trocknet; sie gab kein wesentlich von den andern abwei- 
chendes Kesultat. 


Mittel. 
C a2.6 524 32.6 | 02.53 
I] 7.12 7A 70 > Tos Asche = 1%. 
N L6.s 16.65 \ 16.72 


Diese Zahlen fallen offenbar innerhalb der ftir’ die 
Kiweisskérper im Allgemeinen geltenden, niithern sich speziell 
sehr denjenigen des Wurtz’ schen Eiweisses. 

Obwohl nun schon diese Uebecreinstimmung es héchst 
unwahrscheinlich macht, dass man es hier mil cinem Gemenge 
zu thun habe, so suchte ich doch nach dem Vorgange yon 
Maly das einzige uns zu Gebote stehende Mittel in’ Anwen- 
dung zu bringen, welches geeignet ist die einheitliche Natur 
eines Eiweisspeptons zu beweisen. Hin solches Mittel ist’ bei 
chemischen Individuen, die weder krystallisiren noch unzer- 
setzt fltichtig sind, die fractionirte Falluneyg, 
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[eh habe dieselbe in zweierlei Weise durchgeftilrt a) 
mit Alkohol; ausserdem aber auch b) mit Bleiacetat und 
Ammon. 

A) 4 Alkoholfraktionen. 

Kine Portion bereits mit Alkohol und Aether (wie 
oben angegeben) behandelten und wieder in Wasser gelOsten 
Peptons wurde durch successiven Zusatz von Alkohol (Q8°, 
in 4 Fraktionen ausgefaillt, Frakt. I, weil etwas gefairbt noch- 
mals besonders @efaillt. 

Nach dem Verdunsten des zur Fallung benutzten Alko- 
hols blieb eine relativ sehr geringe schmierige, grésstentheils 
wieder in Alkohol l6sliche Masse zurtick in der (wie schon 
bei der ersten Behandlung des Peptons mit Alkohol) nach 
dem Eindampfen keinerlei Krystallbildung zu erkennen war. 



























: | 
H 4 7 O.91 96 .2 F | 7 1.04 
N 16.5 16.63% 16.66 [6.5 17. ) 16.95 16.8 — > 168 {16.48 — > 164s 
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werden, doch war thre Menge in mehr als einem Gramm 

Substanz zu gering, um sich genau quantitativ ermitteln zu 

lassen. 
B) 5 Bleifraktionen. 

Weit gréssere Schwierigkeiten fand ich bei dieser Be- 
handlung, Ich theile die Resultate jedoch schon desshalb 
mit, weil daraus hervorgcht, mit welcher Vorsicht auf diese 
Weise bewirkte Fraktionen bei der Priifung auf etwaige Dif- 
ferenzen zu beurtheilen sind, wobei ich speziell die Angaben 
von de Bary(?) im Auge habe, der ebenfalls die fraktionirte 
Bleifillune schon bentitzte und dabet erhebliche Untersehiede 
in Bezug auf die Drehune der Polarisationsebene erhielt, 

Die ziemlich concentrirte Peptonlésung (frisch) wurde 
mit Bleizuckerlésung versetzt und Ammon = zugetropft, bis 
sich die erste rein weisse Flocke zeigte: von der geringen 







(‘) Med.-chem. Untersuchungen, Hoppe-Seyler, p. 77. 
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Menge des so erhaltenen braunen Niederschlags wurde ab- 
filtrirt und nun in 38 méglichst gleichen Fraktionen durch 
weiteren Zusatz von Ammon und etwas Bleizuckerlésung, 
das Pepton in scheeweissen massigen Flocken gefallt, zuerst 
bei Luftabschluss rasch mit Wasser, dann mit verdtinntem 
Alkohol gewaschen. In Fraktion I wurde nun nach Suspen- 
diven in) Wasser CO2 geleitet (ohne Erwiirmen), da aber 
hierdurch die Zerlegung selir langsam von Statten ging, in- 
dem die Masse immer mehr ihre lockere Beschaffenheit verlor, 
so wurde abgegossen und ferner mit HzS unter Erwir- 
men zerlegt (Darstellung 1). 

Das Filtrat wurde eingeengt, je dreimal durch Alkohol ge- 
fillt und mit Aether behandelt; die L6sung reagirte neutral. 

Schon bei lingerem Stehen des ursprtinglichen Blei- 
peptons war eine Veriinderung seines Aussehens auffallend, 
es wurde zih und missfarbig; bei gelindem Erwiirmen aber 
pilasterartig weich und dunkelgrau. War schon hierdurch 
der Verdacht einer Zersetzung erregt, so wurde er durch 


die Analysen bestirkt. 


Frakt. [. Mittel, Frakt. TL. Mittel. 
¢ Di Ol. i.e — } 00. 
H GG. Gis ] (.87 7a 
N — as 13.0 140 | tba 
Riiekstand — | los - . 


Nach diesen Erfahrungen habe ich cine neue Portion 
ebenso behandelt nur unter Vermeidung jedes Erwiir- 
mens und mit méglichst rascher Manipulation (Darstellung I). 
Simmitliche Fraktionen waren etwas Dbleihaltig. 

Die Fraktionen dieser zweiten Darstellung ergaben: 


Frakt. |. Mittel, Fraktion IL Mittel. Frakt. I. Mittel, 
(; Die Sb.co | Shwe oe Whar | Slee Oe Di. Oy 
H Ois1 tig Gas | Gar 7 ] Gey 7.2 Teos 7.19 
N iss. ae iiss | fas 16 6 6[ tae | the the fit 
Riickstand — ae ° - — | los | lr 


Es besteht also ohne Zweifel bei diesem Verfahren die 
Gefahr eines Stickstoffverlustes vielleicht unter gleichzeitiger 
Abspaltung einer geringen Menge von C, TL und O, Daher 
ist anzunchmen, dass auch bei den Fraktionen der = zweiten 
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Darstellung der gefundene Stickstoffgehalt niederer ist und 
auch der Kohlenstoffgehalt eher geringer als er der gefillten 
Substanz in Wirklichkeit zukommi. 

Es wird dann nichts Gezwungenes haben, die ftir die 
einzelnen Fraktionen geltenden Zahlen, die an sich schon 
solchen Grenzen nahe liegen, als mit den ftir Eiweissstoffe 
im Allgemeinen gefundenen tbereinstimmend zu betrachten, 
wenn man nicht gerade annehmen will, dass man es_ pej 


den einzelnen Fraktionen der Bleifillung wiederum urspriinglich 


mit Gemengen zu thun habe, was in diesem Falle zu weit 
regangen wiire; dazu sind die Differenzen wieder zu gering. 
Insbesondere hebe ich die bet Fraktion Il, der zweiten Dar- 
stellung gefundenen Zahlen hervor wegen ihrer grossen An- 
niherung an die bei der blossen Alkoholfillung gefundenen, 
tiberhaupt wegen der nahen Uebereinstimmung der durch 
diese wesentliche Variation der Darstellung erhaltenen Resullate 
mit der auf ganz verschiedenen Wegen erzielten. Die Differenzen 
der einzelnen Fraktionen erkliren sich mir aus den Schwierig- 
keiten der Darstellung, zunichst aus dem Umstand, dass die- 
selben nicht ganz gleichmiissig behandelt, nicht gleichzeitig 
und gleich schnell verarbeitet werden konnten., 

Ich habe die Ueberzeugung, dass sie sich noch weiter 
vermindern liessen, 

Bei der ersten Darstellung, wo absichtlich erwaérmt 
wurde, zeigen auch in der That die beiden Endglieder eine 
bemerkenswerthe Uebereinstimmuneg. 

Dies zusamumengefasst halte ich mich zum Schluss 
berechtigt, dass auch die fraktionirte Bleifallung keinen Grund 
bietet, das Pepton als ein Gemenge verschiedener Substanzen 
zu betrachten, halle dasselbe vielmehr nach den Resultaten 
der Gesammitanalyse und denjenigen der beiden fraktionirten 
Faillungen ftir einen cinheitlichen Koérper. 

Verhailtniss zum Eiwetss. 

Die Veriinderungen, welche das Eiweiss bei seiner 
Umwandlung in Pepton erleidet, manifestiren sich also haupt- 
siichlich in der unzerstOrbaren Loéslichkeit in Wasser 
und in der Unwirksamkeit der pragnantesten Fallungs- 
mittel ftir Eiwetss. 
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Die mitgetheilten Analysen, welche die procentischen 
Zalilen ftir Eiweiss zeigen, gestatten hier nicht einmal die 
Annalme einer Hydratation etwa wie sie bei der sonst so 
‘hutichen Umwandlung von Starke in Traubenzucker stattfindet. 

Die Annalime eines verminderten Salzgehaltes, wie sie 
Adamkiewiez gegentiber unpeptonisirtem Eiweiss macht 
und zwar auf Grund von Lehmanns Fibrinanalysen (2,17) 


scheint mir weder vom chemischen noch vom physiologischen 


Standpunkt gerechtfertigt. 

Maly, auf dessen Analysen Adamkiewiez sich sonst 
bezieht, hat den Salzgehalt nicht vermindert gefunden, obwohil 
verade sein Verfahren (Dialyse) geeignet wire, hiertiber Auf- 
schluss zu geben; Kistiakowsky hat sogar tm Fibrin nur 
0.69 "0 Asche gefunden, gegentiber der fast doppelten Menge 
in Adamkiewicez’s Pepton (1,167). Der Salzgechalt ist eben 
ganz von der Darstellung abhiingig; je reiner wir Ejiweiss 
oder Pepton erhalten, um so aschenivmer werden sie sein, 
Wenn wir keies von beiden bisher voéllig frei von Anor- 
vanischem erhalten haben, so beweist dies blos die bisherige 
Unmoglichkeit der absoluten Reindarstellung; aber einen 
fundamentalen Unterschied zweier K6érper kann doch thre 
ungleiche Verunreinigung mit Asche nicht darstellen wie 
Adamkiewicz will. 

Da nun diese analytischen Daten keinen Anhaltspunkt 
bielen, um auf die wirklichen Veriinderungen, die das Eiweiss 
erlitten hat, zu schliessen, so liesse sich an eine Umlagerung 
der Atome, an eine verschiedene Gruppirung derselben im 
Kiweissmolektil durch den Prozess der Peptonbildung denken, 
ene Annahme, die tibrigens nach den Ergebnissen des physio- 
logischen Experimentes wie wir sie Maly und Pl6sz ver- 
danken, nicht wahrscheinlich sind. Einen weiteren Aufschluss 
in dieser Hinsicht modchte ich noch erwarten von einem 
Studium der Zersetzungsprodukte des Peptons, ihrer Art 
und méglichst ihrer Menge, verglichen mit dem auf analoge 
Weise erhaltenen des Ejiweisses. Eine Vermuthung auf die 
Identitit dieser dirften bereits die Erfahrungen gestatten, 
die man bei lang fortgesetzter Pankreasverdauung von Eiweiss 
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gemacht hat, bei weleher die wichtigsten Produkte dey aich 
kiinstlichen Zersetzung ebenfalls erhalten wurden, wilhirend lich 
schon der dem Eiweiss niichststehende Leim sowohl qualitatiy colby 
wie quantitativ hiervon verschieden liefert. (7) rst 
Bei der erwiesenen energischen peptonbildenden  Kraf aT 
des Pankreasfermentes liisst sich annehmen, dass diesen rern 
weitergehenden Zersetzungen die Peptonisirung vorausge- das 
vangen sel, woh 
Wiirden diese Voraussetzungen durch die kiinstliche Wit 
Zersetzung des Peplons eine weitere Stiitze erhalten, so @ der 
bliebe nur noch die Annahme, dass die Veriinderungen, die 
welche das Eiweiss bei seiner Umwandlung in Pepton erleidet, lan 
gar nicht das einzelne Grundmolektil betreffen, dass sie tiber- ; a 
haupt so wenig eingreifende sind, dass auch die Vorstellung 
einer Riickverwandlung in gewohniiches Eiweiss alle die bei 
Unwahrsecheinlichkeit verldre, an der man bisher so_ vielfach Dis: 
Anstoss genommen hat, Pe} 
Kinen Anhaltspunkt betreffs der Art dieser inneren fae 
Verinderung geben tibrigens schon jetzt die Eigenschaften lies 
des Peptons gegentiber dem Eiweiss: seine leichte Filltrirbar- che 
keit, seine gréssere Diffussionsfihigkeit und vor Allem seine lich 
grosse Neigung in Lésung tberzugehen. Sie lassen annehmen, el 
dass hier eine Verringerung in der Grésse der kleinsten, sich wal 
eben noch als Ganzes selbststiindig bewegenden, Massen- von 
theilchen stattfindet. Sieht man nun schon ganz allgemein Ro 
complicirlere Molektilverbindungen beim Uebergang in einen iy 
weniger dichten Aggregatszustand sich in einfachere auflésen ius 
und uingekehrt; sieht man ferner in ganzen Reihen organischer J} ang 
Kérper schon mit blosser Vereinfachung des Molektils gerade 
die Loéslichkeit zunelimen: so findet doch diese wesentlichste kn 
Kigenschaft des Peptons und die Art, wie sie zu. Stande 
kommen kénnte, ohne dass eine Veriinderung in der prozenti- 
schen Zusammensetzung oder in der Gruppirung der Atome . 
stattgefunden hiitte, ihre naheliegende Analogie insbesondere Niu 
bei der Cyansiiure und bei der Gruppe der Aldehyde. Die bel 


einfachen Aldehyde sind ebenso wie die Cyansiiure in Wasser 


(') Neneki, Bericht der deutschen chem. Gesellsch. VIL, S, 1593 
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echt léslich, haben wtiberhaupt Neigung in’ den weniger 
lichten Appragatszustand tiberzugehen; die Polymeren der- 
celben sind in Wasser schwer oder nicht léslich und zeigen 
vst dann Neigung in den dtinneren Aggregatszustand tiber- 
nvehen, wenn die lebendige Kraft der Atome oder Molektile 
vermehirt, ihre gegenseitige Anziehung aber vermindert wird, 
das ist durch Wiirme. Das Paraldehyd (CH O)s, in ge- 
wohnlichem Zustand fest und unléslich in Wasser, wird durch 
Warme verfliichtigt und zeigt eine Dampfdichte, entsprechend 


ler Formel GHe2 O; selbst Erhitzen mit Wasser gentigt, um 


die Zerlegung des complicirten Molektils zu bewirken und 
damit die Lésung in Wasser herbeizufiihren, gerade so wie 
es auch beim Eiweiss durch Erhitzen mit Wasser der Fall ist. 

Diese Verhiltnisse scheinen mir es nahezulegen, auch 
bel dem Uniwandlingsprozess des Eiweisses an eine solche 
Disgregation der Molekiilverbindungen zu denken, d. h. dite 
Peptonisirung desselben aufzufassen als die ein- 
fache Lésung einer Polymerisation, gleichviel ob 
dieselbe sich bis zur Trennung in’ die kleinstmoéglichen 
chemischen Grundmolektile erstreckte, oder, was walhrsehein- 
licher, nur bis zu einem gewissen Grad der Vereinfachung. 
Bei dieser Anschauung hiitte die Annahme einer Riickver- 
wandlung in gewohnliches Eiweiss vielleicht unter Vermittlung 
von lebendein Eiwetss um so weniger Gezwungenes, als die 
Rolle, welche solche Condensationen, Polymerisationen beim 
Kiweisszuwachs in dea Geweben spielen, durch Pfliger (7) 
als eine sehr allgemeine wahrscheinlich gemacht und principiell 
angenommen wurde, 

Pfliger nimmt dabei allerdings eine aitherartige Ver- 
kniipfung unter Austrift von Wasser an. 

Es ertibrigt noch ein 


Vergleich mit anderen Arbeiten, 


init denen ich mich in Widerspruch resp, in Uebereinstimmung 
befinde., 


(*) Ueber die physiol. Verbrennung in den Jebenden Organisimen 
Piiigers Arch, X., S. 251. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 20 
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Auf das Bedenkliche der Methode von Moéhlenfeld. 
Kistiakowsky, Kossel, die mit Barythydrat und Silber. 
oxyd in mehr oder minder complicirlen Modificationen imani- 
pulirten, habe ich bereits friher hingewiesen, Schon Maly 
hat wiederholt die dadurch erhaltenen Resultate als durch 
das oxydirende Silberoxyd beeinflusst erklart) und auch 
Gorup-Besanez hall die Peptone MéOhlenteld’s ftir Produkte 
der analytischen Methode, (7) 

kKossel, der zuletzt diese Methode benutzte, hat muy 
vesucht durch Vergleichung mut eiicm unter Verwendung vor 
Calciumearbonatl hergestellten Praparat, die durch erstgenanites 
Verfahren erhallenen Resultate zu stiitzen und auch in der 
That eine scheinbare Uebereinstimmune erzielt. 

Das unter Verwendung von Barythydrat (and Eindampten 
der stiurk Darythaltigen Iltissigkeit), sodann von Silberoxyd 


int Ueberschuss dargestellte Pepton wurde als Silberverbindung 
durch Alkohol gefaillt. Die Analyse gab: 

(i 4.8 s 09 

Il 6.7 O 31. 


N 15.45 Asche 4, 

Das ganze hier eingeschlagene Verfahren entspricht aber, 
ganz abgesehen von den schon frtther gewtirdigten Gefalren 
einer ktinstlichen Zersetzung, so wenig der Anforderung einer 
Reinigung, dass auch das Ausbleiben der Reaktion mit Ferro- 
ceyvankalitua und Essigsiure oline Bedeutung wird. 

Dass ein bis zu 8 Tagen unterhallener Verdauungspro- 
zess bei Bentitzung einer so unreinen, eine Menge leicht fau- 
lender Stoffe enthaltenden Pepsinlbsung wie sie durch blosses 
Extrahiven der Magenschleimhaut gewounen wird, von vorn- 
herein schon die Gefahr einer Zersetzung mitbringen muss, 
hat Kossel selbst erfadiren, indem er sich wiederholt’ geno- 
thiet sah, derarlige Praiparate wegen Zeichen von Faulniss 
zu beseitigen, Unter solehen Umstinden und bei Unterlassung 
einer vorgingiven besonderen Reinigune des bentitzten (blo- 
mit Wasser gewaschenen) Fibrins mussten die Anforderungen 
an die spiiteren Reinigungsversuche um so gréssere sein, ¢s 
konnte keinesfalls gentigen, die Silberverbindung mil starkem 


(*) Physiolovisehe Cheuiie. 
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Alkohol zu fiillen, dieselbe mit HeS zu zerlegen, blos_ ein- 
adampfen und nach dem Trocknen bei 100° ohne Weiteres 
uanalysiren. Hierbei mussten nattirlich alle diejenigen Neben- 
rodukte der Verdauung und Verunreinigungen mitgefallt 
werden, die mit Silberoxyd in’ verdiinntem Alkohol nicht 
der sechwer lésliche Verbindungen bilden, oder die tiberhaupt 
in Alkohol nicht leicht l6slich sind und durch eine einmalige 
Alkoholfilung, wie sie allerdings an dem ursprtinglichen 


Barytpepton vorgenommen wurde, keinesfalls gentigend ent- 


frnt worden sein kénnen. Auch der grosse  Aschegehalt 
(4°) spricht nicht zu Gunsten des Verfabrens. 

Zum Vergleich hat nun Kossel eine andere Portion 
jner schon mit Barytwasser behandelfen und dann durch 
SOs H2 von Baryt befreiten Peptonl6sung mit) Caleiumear- 
bonat digerirt und drei mal mit Alkohol gefaillt, durch diese 
wiederholte Féillung aber bereits die Gleichmiissigkeit in’ der 
Behandlung dieses Theils mit dem als Silberverbindung ge- 
fillten unterbrochen, da hierdurch Bestandtheile weggeschafft 
worden sein kénnen, die in der mit (Age O) behandelten Por- 
lion noch vorhanden sein mussten. Die Analyse dieses 
Theils gab: 

C AD .13 Loi Cl 2.384 
a 6.23 O Y5.57 Ca 5.68 
N 13.96 Asche 13.48 (!) 

Bei Berechnung auf Grund der Ca-, Cl- und S-Bestim- 
mung war die Asche = 12.43". 

Da nun schon Lubavin in ungentigend gereinigtem, 
durch Alkohol gefilltem Pepton Ba und Cl, wenngleich in 
verschiedenem Verhiltniss gefunden hat (6.4 Clund 18.2°o Ba; 
in einem andern Fall 2.0 Cl und 16.7 Ba), so zieht Kossel 
die Aschenbestandtheile nieht etwa vom Gewicht der analy- 
sirfen Substanz ab, sondern nimmet an, «dass bei Berechnung 
der Analyse ftir sie eine entsprechende Gewichtsmenge der 
vertretenen Atome oder der vertretenen Atomgruppen ein- 
zusetzen sei.o Er lasst die Aschenbestandtheile in’ einer 
chemischen Verbindung mit dem Pepton sein und halt es 
tur wahrscheinlich, dass dieser Kérper eine Verbindung von 





296 


Peptoncalecium mit HCl sei, ohne dies auch nur durch ejne 
Analogie plausibel zu machen. 

Die Sache wird aber noch verwickelter, wenn man, 
wie kKossel, das Pepton als ein Gemisch verschiedener Sup- 
stanzen betrachtet, 

Wiirde iman bei Berechnung der Analyse die Asche ein- 
fach in Abzug bringen, so wtirde die Differenz der beiden 
verschieden behandelten Porlionen eine noch gréssere. 

Kossel gelangt nach diesen gemachten Erfahrungey 
selbst zum Schluss, dass die Methode mit Silberoxyd zu be- 
austanuden sei und damit verlieren auch die andern mit EHiilfe 
dieser Methode bewirkten Resultate von MOGhlenfeld und 
Kistiakowsky ihre Bedeutung. 

Lehmann, der ebenfalls das Calcituincarbonat in An- 
wendung zog, jedoch ole vorherige Behandlung der Pepton- 
l6sung mit Barythydrat, kam damit zu ganz anderen Resul- 
laten: er erklirt das Pepton als ia der prozentischen Zu- 
samimensetzune iit der Muttersubstanz tibereinstimimend. 

Kbenso Thiry(!) der ein’ Barytpepton analysirte, das 
lerdings durch Kochen iit Wasser dargestellt wurde und 
hohen Aschengehalt zeigte, 

In Uebereinstimmune befinde ich mich sehtiesslich mit 
den Untersuchungen Maly’s, der eigentlich zuerst auf Grund 
eines durch Fermentwirkung dargestellten Priparates detail- 
lirte Angaben mittheilte, nach denen das Pepton ein einheil- 
licher Kérper und in seiner Zusammensetzung wesentlich iil 
dem ursprtinglichen EHiweiss identisch ist. 


Hier wurde ein unter besonderen Cautelen gereinigtes 


Mibria mil emer sehr reimen, an festen Bestandtheilen armen 


Pepsinlésung in kurzer Zeit verdaut, das Pepton selbst aber 
bis auf Bruchtheile eines Prozentes durch die Dialyse von 
Salven befreit und fraktionirt gefaillt. 

Der Eimwurf der nicht gentigenden Reinigung des so 
erhaltenen Peptons von Maly, den Hoppe-Seyler(?) erho- 
ben hat, k6nnte sich héchstens auf geringe Spuren von noch 


(') Zeitsehr. f. ration. Mediei von Henle u. Pfeufer Bd. XIV. 
(7) Handb. de pliysiob- us pathol-chem. Analyse. 4. Aufl, S. 249, 
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eigenuschtem ursprtnglichem = Eiweiss beziehen und zwar 


eesttitzl auf das Eintreten einer geringen Traibune dturch 


ki Cfy und Essigsiure. Wer aber berticksichtigh wie gering 


ui Masse das ist, was von Eiweisskérpern noch eine Triibung 
yeranlassen kann, wird bei Beurtheitune der analytischen 
Resultate hieraul keinen Werth legen, 

Was lie Meinung Kossel betriffl, dass noch Leucin 
vorhanden sein oiusste, so welse ich auf die notorische 
Leichtl6slichkeit) des unreinen Leucins in verdiinutem Wein- 

hin, die gerade cin geeignetes Mittel zur Reinigune in 
die Hand gibt. 

Bel dieser Loshehkeit des Leucin’s in verdiimntem Al- 
kohol konnte sich dasselbe nur in der letzten Fraktion an- 
vehiuft haben: diese wurde aber bet Berechnung des Mittels 
var nicht berticksichtigt. Seine Menge konnte tiberhaupt, wie 
ih schon frtiher bemerkte, keine grosse sein, wenn mil so 
<orefiltig gereinigten Substiunzen gearbeitet und in’ entspre- 
chend kurzer Zeit verdaut wird, wie es hier der Fall war. 
lech glaube nicht einmal, dass die letzten Fraktionen irgend 
in Belracht) kommende Leucinmengen enthielten, da sonst 
unmdelich der Stickstoffgehalt ein so hoher sein konnte (Leu- 
cin = 10.68 °/o N.) 

Ich lege Gewicht darauf, mit diesen auf so verschiedenen 
Weeen erhallenen Resultaten die meimigen in naher UCeber- 
cinstimmung zu sehen gegentiber den unter sich differirenden 
der Methode mit’ Barythydrat und Silberoxyd. 

Alleia auch von physiologischer Seite hat die aus jenen 
(ibereinsiimmenden Resuliaten gewonnene Anschauune eine 
vewichtige Sttitze erhalten, nachdem zuerst Maly, gleich- 
zoitig mit Plosz. durch Fritterungsversuche, Letzterer aueh 
durch einen Vergleich der Stickstoff-Einnahime und -Auseabe 
an einem durch Huneer herabeekonmmenen Hunde nachee- 
wiesen haben, dass das Pepton wirklich das Eiweiss der 
Nahrung ersetzen und zur Anbildung von Organeiweiss diene 
kann. Auch die Untersuchungen von Adamkiewicz, der 
venau nach Voit’s Principien verful und die Stickstoffbilianz 
lurch die Bilanz des Wassers und das Verhalten des Koérper- 
cewiehts controllirte, haben diese Anschauung bestiitigt. 





Diese Untersuchung habe ich auf Veranlassunge und jy, 
Laboratorium des Herr Prof, R. Maly angestellt; ich fill 


mich verpflichtet, demselben fiir das gtitige Entgegenkomimic 


daselbst meinen Dank auszusprechen, 


Graz, August 1877, 
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Zur Kenntniss der Zersetzungsprodukte des Leims 
von C. Gaehtgens. 


Der Redaction zug 


Der nachfoleenden Abhandlung unatss ich imi lin- 
blick auf die neuen und tumfassenden Untersuchungen von 
schutzenberger(!) tiber die Zersetzung der Kiweisskorper 


und collagenen Substanzen, die Bemerkune vorausschicken, 


dass sie sieh aut Versuche bezieht. die bereits im Jahre 1873 


begonnen wurden. Nachdem = sie zu einem vorliufigen Ab- 


<chluss gebracht worden waren(?). bin ich durch aiussere Ver- 
hiltnisse veranlasst worden, sic ftir lingere Zeit zu unter- 
brechen und habe sie erst im letzten Sommersemester mil 
dem frtiiher vorbereiteten Materiale wieder aufiehmen konnen, 
wihrend mir — wie teh za meinem Bedanern gestehen 
muss — die Arbeiten von Schititzenberger erst am Schlusse 
desselben bekannt geworden sind. 

Seitdem habe ich es aufgegeben, den Gegenstand meimer 
Untersuchung ji dem frtther beabsichtigten Unifange zu ver- 
foleen und will letztere auf das seit Kingerer Zeit vorbereitete 


Material bescehriinken. 


(‘) PiSchiitzenberger. Untersuchtngen fiber die Eiweisskérper 
Erste Abhandlung. — Ghemisches Centralblatt IS75, 8S. 614 ff; S, 64S ff. 

P. Schfitzenberger, Untersuelumeen fiber die) EiweisskOrper, 
Zweite Abhandlung, — loc. eit. S. 667) ff 

P. Schiitzenberger, Untersuchungen  tibe Biweisskorper. 
Dritte Abhandluny, loc. cil. S. GSE if, S. 696 ff 

P. Schititzenberger, Untersuchungen fiber die Eiweisskérper. 
lnc. cit. L876, S. 280 ff. 

P. Schuetzenberger et A. Bourgeois: Recherches sur la con- 
stitution des matiéres collagenes. Comptes rendus. t. 82, pag. 262, 1876. 
(7) Sitzungspretokoll der Dorpater iedicinischen Gesellschaft vom 


2), Oktober 1878; lm V. Bande der Dorpater medicinischen Zeitschrift, 


S. 166. ff. 
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Inaneinen Versnchen wurde Gelatine (leinste, franzésische 
Gelatine, von der im Ganzen mehr als drei Kilogrammes yer. 
arbeitel wurden) in einem grossen, mit Riickflussktihler ver. 
schenen, Glasballon mit 2 Theilen Schwefelsiurehydrat und 
8S Theilen Wasser vermischt, die Mischung auf dem Sandbade 
zum Kochen erhitzt und 6—12 Stunden im Sieden erhalten, 

Nach Abktihlung wurde Kalkmilch bis 
“aw alkalischer Reaktion zugemischt, vom tiberschtissigen und 
schwefelsauren Kalk abgeseiht, der Riickstand ausgepresst, 


emeetrelener 











die vereinigten [liissigkeiten mit tberschtissigem Kalk 1 Stunde 
lang gekocht, darauf filtrirt und das Filtrat auf dem Wasser- 
bade eingeenet, Der dabet ausgeschiedene sclowefelsaure und 
kolitensaure Kalk wurde durch Filtration entfernt, der geléste 
Kalk durch Oxalsiiiwe gefalll und der Ueberschuss der letzteren 
durch Kochen mit kollensaurem Blei abgeschieden. Das Filtval 
wurde mit Schwetelwasserstoff behandelt, der Schwefelwasser- 
stoff-Ueberschuss verjagl und das Schwefelblei durch Filtration 
entternt. (7) 

Die in 







dieser Weise crhaltene Fltissigkeit wurde aut 
dem Wasserbade bis zur Bildung einer Krystallhaut emgecnet 
und dann fiir mehrere Tage an eimem = kiihlen Orte der 
Krystallisation tiberlassen. In dieser Zeit war eine reichliche 
Menge krystallinischer Substanz aus dem dtinnfltissigen Syrup 










ausgeschieden worden, die mittelst Filtvation meist durch 


Absaugen tiber einem kleinen Filter aus Leinwand in’ dev 


Bunsen’schen  Filtriv-Vorrichtung von ihrer Mutterlauge 
vetrennt wurde, 
Das syrupartige Fillrat) wurde mit) Kleiner Mengen 


absoluten Alkohols vermiseht, dann in einem Ballon mit mele 
Alkohol elie Trennung der 
ungeldst bleibenden Substanz vou der alkoholischen L6sung 
abgvewartet . 


Versetzt und damit veschiittelt, 







letztere abgegossen, der Rtickstand mit 
Mengen absoluten Alkohols gesclitittelt uss. ow. 


Dieser Riickstand wurdein eines reichlichen Menge Wassers 


neue 


gelOst, mit Bleiessig unter Zusatz von Ammoniak ausgefalll, 







(') Verel Ritthausen, 


praktische Chemie, 


die Glutaminsiure. - Journal {tir 


Band 99, S. 495. L866, 


on} 
bey 








der i 
Vacl 
ih 


und 


elle 
dau 
Wa: 
koh 
des 


scly 
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dev Niederschlag auf einem: Filter gesammelt und ausgewaschen. 
Nachdem er in Wasser suspendirl worden war, zersetzte man 
in durch Schwefelwasserstoff, verjagte das tiberschtissige Gas 
und befreite die Flissigkeit vont ausgeschiedenen Schwefelblei. 

Das Filtral wurde bei der Warine des Wasserbades mil 
ciner Uberschtissigen Menge von kohlensaurem Baryt behandelt, 
dann fillrirt: und die hellgelbe, klare Flussigkeit) auf dem 
Wasserbade eingeengt. Indem man jetzt mit absolutem Al- 
kohol faillte, wurde ein reichlicher, klebriger, den Wiainden 
des Gefiisses anhaftender Niederschlag und in der’ Fliissigkeit 
<chwimmende weisse Flocken erhalten. 

Nach lingerem Stehen hatte sich die Eltissigkeit) voll- 
kommen geklirt, sie wurde von ihrem harten, gelbbraunen 
Bodensatze abgegossen, letzterer in Wasser gelést, die Losung 
iltrirl und auf dem Wasserbade eingeengt. Dann wurde zum 
zweilen und zum dritten Male mit Alkohol gefallt, der Nieder- 
<chlag in Wasser gelOst, mit verdtinnter Schwefelsiure unter 
Vermeidung eines grésseren Ueberschusses ausgefallt, dann 
liltrirt und das Filtrat) in der Stedhitze mit) frischgefalltem 
kupferoxydhydrat gesiittigt. 

Da die kochend filtrirte, dunkelgrtine L6sung, nachdem 
sie auf dem Wasserbade eingeengt worden war, auch nach 
inchreren Tagen keine Neigung zur Krystallisation zeigte, 
behandelte ian sie mit elwas Wasser, zersetzte durch 
Schwefelwasserstoff, entfernte, unter Erwarmunge auf dem 
Wasserbade, mittelst Baryl cine kleine Menge Seclwefelsiure 
und sittigte das Fillrat) in) der Siedhitze aufs Neue mil 
Kupferoxydhydrat. 

Jetzt wurde eine tiefblaue Fltissigkeit’ erhalten, die 
iat heiss fillrirte und die beim Erkalten, unter allméahliger 
Lnttirbung der Loésung, sofert schon hinnuelblaue, Krystal- 
Hnische KOruchen und Krusten abzuscheiden began. (2) Diese 
bestanden, wie die mikroskopische Untersuchung ergab, aus 
langen, feinen, za kugelf6rmigen Ké6rpern in hochst zierlicher 
Weise aggregirten Nidelchen und zeigten daher die charak- 
feristischen Formen des asparaginsauren Kupfers. 


(') Vergl Dorpater medicinische Zeitschrift, Bd. V, 3S. 166 ff. 
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Die Krystalle waren unléslich in’ kaltem, schwerldéslict 
in heissem Wasser, unldslich in) Alkohol. Suspendirte may 
sie in Wasser und zersetzte durch Schwefelwasserstoff.  <: 















erhiell man nach Entfernung des Schwefelkupfers eine farh- 
lose oder schwach = gelblich gefiirbte Fltissig¢keit, die beim 
Verdunsten tiber Schwefelsiure weisse Krystallkrusten aus- 
schied. Diese bestanden, nach der mikroskopischen Unter- 
suchung, aus feinen, durchsichtigen und farblosen Blittchen, 
welche auf dem = Platinblech unter starkem Aufblihen und 
mit dem Geruehe nach versengten Haaren verbrannten und 
falls durch wiederholtes Uimkrystallisiren ffir gehérige Rein- 
heit gesoret war, keinen Riickstand hinterliessen, L6ste man 
sie in’ heissem Wasser, siittigte thre kochende Loésune mil 
Kupferoxyhydrat, so leferte das heisse Filtrat beim Erkalten 
wiederum die charakteristischen Nadeln des Kupfersalzes. 
Bei der Elementar-Analyse dieser Substanz hatte ich 
unfangs — einer Angabe von Ritthausen(*) folgend: diss 
die von ihm aus Legumin und Conglutin gewonnene Asparagin- 
siure, wenn sie tiber Schwefelsaure getrocknet ist, bis 160° 
und dartiber erhitzt werden kann, ohne einen merklichen 















Gewichtsverlust zu erleiden mein Untersuchungsobjekt 
zuniichst im Exsiceator trocknen lassen und es dann auf kurze 
Zeit dem Trockenschranke bei einer Temperatur, die auf 
circa 140—150" angestiegen war, anvertraut. Diese Zeit war 
ausreichend gewesen, wm einen grossen Theil der Substanz 
zu zersetzen, was mir eine betrichtliche Eimbusse an Unter- 
suchungsmaterial verursacht hat. 

Ebensowenlg trafen ftir melwvere Priparate des Kupfer- 
salzes meiner Substanz die Temperaturgrade zu, bei welchen 
nach Dessaignes (7) und Ritt hausen(’) asparaginsaures 
Kupfer getrocknet werden kann, ole sich zu zersetzen, 
Letzterer fand, dass man erst bet elwa 150° eime Bestindig- 


(1) Ritthausen, Asparaginsiure und Glutaminsaure, Zersetzungs- 







produkte des Legumins und Conglutins beim Koehen iit Schwefelsaure. 
Journal tir praktische Chemie, Bd. 107. 8, 225, 

(*7) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 83, S. S86. 
(*) Ritthausen, Journal fiir praktische Chemie, Bd. 107, S. 250. 
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keit im Gewichte erreiche, wesshalb er spiter nur bei 
Temperaturen von 150—156 ° C. trocknete; denn wenn das 
lufttrockene Salz nur bet 110° getrocknet worden war, so 
ergaben sich bet der Bestimmung des Wassergehalts keine 
pefriedigenden Resultate. Bei 160° oder wenigen Graden 
dartiber trat. indem sich die Substanz braun fiirbte, Zer- 
-etzung ein. Dagegen hat Dessaignes, um seine Priiparate 
wasserfrei zu erhalten, bis auf 160° C. erwarmt, ihnen aber 
auch 42 Mol. Krystallwasser mehr zugeschrieben, als Ritt- 
hausen ftir Jufttrockenes asparaginsaures Kupfer berechnet 
hat. Nach Schaal(?) fiingt dieses Salz aber schon bei 130° 
an sich zu zersetzen, 

Dieser letztern Angabe entsprach ungefailir das Verhalten, 
das ich bei mehreren Praparaten meiner Darstellung beobachtete, 
indem bei der Erwirmune auf dic von Ritthausen bezeich- 
neten Temperaturgrade rasche Zersetzung eintrat. 

Wurde dagegen bei niedrigeren Temperaturen getrocknet, 
<0 Dlieben die abgegebenen Wassermengen unter dem Werthe, 
der von der Forme] Ca Hs NOs Cu + 43/2 He O de i. 29,41 %0 
Wasser gefordert wird, 

So wurden beispielsweise 05016 Gr. des lufttrocknen 
Kupfersalzes anhaltend bei 120° getrocknet, wobei sie 0.1275 
an Gewicht verloren, also 25,42 %o Wasser abgegeben hatten. 
In diesem Zustande wurde die Substanz der Elementar-Analyse 
unterworfen. Unter der Voraussetzune, dass sie in der That 
asparaginsaures Kupfer mit 4%. Mol. Wasser war, musste 
sie beim Trocknen bei 120° noch 3,99 °° d. i. 00200 Wasser 
zurtickgehalten haben, die also noch von dem Gewichte des 
Untersuchungsobjektes in Abzug zu bringen sind, 

Dann ergeben sich als Resullate der Elementaranalyse, 
hei welcher die Substanz im Platinschiffehen mit: Kupferoxyd 
und vorgelegtem imetallischen Kupfer verbrannt wurde, 
lolyende Zahlen: = ¢ 
O.3541 Kupfersalz gaben 0.3105 COz = 0,0860 C 

0,0998 HkO = 0,0L11 
0.1423 CuO = O1136 Cu 


(*) Neues Handwoérterbuch der Chemie, 1. Band. 1874, 5. 820, 

































5SOA 


Daraus ergiebl sich die procentische Zusammensetzuneg : 
fiir Ca tls NO« Cu 


berechnet eefuniden 
I, 
CG 24,69 24,29 
IY 2.07 3,15 
Cu 32,61 32,05 


Bei einem andern Versuche wurde das Kupfersalz zuers| 
ber geringerer Wiirme getrocknel und dann eine halbe Stunde 
lang auf 140° erhitzt, wobei zwar Verfirbunge der hellblauen 
Substanz in griin, aber keine Zeichen eigentlicher Zersetzung 
eintraten., Auch in diesem Falle waren nur 26.23% Wasser 
abgegeben, also unter der friheren Voraussetzung noch 3,18". 
Wasser zuruckgehalten worden. O,1589 Gr. dieser Substanz 
lieferlen im Sauerstoffstrome verbrannt O,0637 Gr. CuO ad. i, 
0.0509 Cu oder 32.030, wihrend die Theorie ftir wasser- 
lreles asparaginsaures Kupfer 32.61 %o fordert.  Veranschlag! 
man aber die untersuchte Substanz unter der Annahme, dass 
ihr noch 3,18 ° Wasser angehaftet hatten, im wasserfreien 
Zustande, so ergiebt die Rechnung 33,46 % Cu. 

In einem dritten Fale liess sich dagegen das Kupfersalz 
der in’ der angegebenen Weise, aber aus einem anderen 
Gelatine-Praiparate dargestelllen Substanz, nachdem es wieder- 
holten Umkrystdlisirungen unterworfen war, bis auf 150° 
erwitrmen, olme zersetzt za werden. 

0.2752 Gr. des lufttrockenen Salzes wurden zuniichst 
ber 120° so lange gvetrocknet, bis sich bet weiterem Erwirmen 
wut diese ‘Temperatur das Gewicht constant zeigte. Es hatte 
dabet 23,91"o Wasser abgegeben und wurde dann allmahtich 
aut P30" und 150° erhitzt. Naelh dem Abkthlen im Exsic- 
eator vewogen, liess sich ei weiterer Gewichtsverlust von 
(im. Ganzen) 29,195 Wasser nachweisen und als aut’s Neue 
eine halbe Stunde getrocknel wurde, stieg der: Gewichtsver- 
lust auf 29,69" (gefordert 29,41). 

O,1927 der in dieser Weise getrockneten Substanz gaben 
bet der Verbrennung im Platinschiffehen mit) Kupferoxyd 
und vorgelegtem imetallischen Kupfer: 
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0.1683 COz == 0,0458 C, 
0.0561 HeO -—= 0,0062 H. 
0.0791 CuO == 0,0632 Cu, 
Daraus ergiebt sich als procentische Zusammensetzung : 







berechnet evefunden 







2 ‘ Mittel 

. ee —_—__ 
(94,69 23,83 24.29 24,06 
{| ay | 3.22 a43 3,18 
(au. 33.61 ae | 32,08 32,43 





Auf Grundlage der mitgetheilten Beobachtungen durfte 
die Existenz der Asparaginsiure unter den Zersetzungspro- 






dukten des Leims als erwiesen betrachtet werden und = in 





jimgster Zeit ist sie auch von Hofmeister’) aus den letz- 





teren tsolirtk worden, 
ies findet sich also die Reihe Cu Hen-l NO« ausser durch 





die Glutaminsiiure — die Scehtitzenberger und Bour- 





eeois(®) unter den Zersetzungsprodukten des Leims mit 





Barythydrat in Sparen aufgefunden haben wollen,(?) — auch 





noch durch die Asparaginsiiure vertreten, deren Menge in- 





dessen ebenfalls nur unbedeutend sein kann. Denn meiner 





Schiitzung nach sind aus drei Kilogrammes durch Schwefel- 





siure zersetzten Leis ungefaihr zwet Grammes Asparagin- 





siure gewonnen worden d. h. eine Menge, die im Vergleiche 






mit den gleichzeitig dargestellten Quantiliten an Leucin, 





Glycocoll u. s. w., einen geringen Bruchtheil betriigt. 









(1) Beitrige zur Kenntniss der Amidosiuren., Sitzungsbericht der 
ke Akademie der Wissenschaften, 1877; Bd. 75, Sep.-Abdr., S. 12. 
(7) Schiitzenberger et Bourgeois, loe. cit, S. 362. 


(*) Aus den, bei der Darstellung von Asparaginsiure abgeschie- 






denen Mutterlaugen habe ich ein Kupfersalz erhalten, das wegen seiner 





Krystallform ete. nicht mit asparaginsaurem Kupfer verwechselt’ werden 





konnte, Dieses Salz, das ich wegen des hiiufigen Nebenetnander-Vor- 





kommens von Asparaginsiure und Glutaminséiéiure ftir glutaminsaures 





Kupfer halten musste, wurde aufbewahrt, ohne bisher niiher untersucht 





zi werden, da seine geringe Menge wenig Aussicht auf ein brauchbares 





Untersuchungsresultat gab. Mit Riieksicht auf die erwihnte Angabe von 






Schiitzenberger und Bourgeois ist wohl nicht daran zu zweifeln, 






dass dieses Salz in der That glutaminsaures Kupfer ist. ° 
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Dabei kann zugegeben werden, dass die ftir den quali- 
tulivens Nachweis berechnete Darstellungsmethode in quanti- 
tativem Sinne ungentigende Resultate @eliefert hats aber diese 
werden ausreichen, um auch ino Betreff der Asparaginsiiure 
die Beobachtungen von Schtitzenberger und Bourgeois 
zuountersttitzen, aus welchen sie den Schluss ziehen, dass 
fiir die Zuswiunensetzung des Leiims die Glieder der Keihe 
Ciuftlgn-1NOs wenig in Betracht komunen, 

An den Nachweis der Asparaginsiiure unter den Zer- 
setzungsprodukten des Leims, der die Bezichung jenes Stoffes 
zu den stickstoffhaltigen Geweben und Nahrunesmitteln des 
Thierkérpers verallgemeinerte, kniipfte sich fir mich noch 
das physiologische Interesse der Frage: ob die Asparagin- 
siiure (und Glutaminsiiure) ebenso wie Leucin und Tyrosin 
(und Glycocoll), durch die Einwirkung von Verdauungssittten 
bei Kérpertemperatur aus den Substanzen erhalten werden 
kOnntén, aus welchen sie auf ktinstlichem Weee durch kKochen 
mit Schwefelsiure gewonnen werden. 

Zur Losung dieser Frage empfahlen sich zwar weder 
der Letn noch die thierischen Proteinstoffe; aber von dei 
pllanzlichen Eiweisskérpern, namentlich dem Kleber, liess 
sich eine gtinstigere Ausbeute an Asparaginsiiure erwarten. 

Ms musste dann weiter ermittelt werden, ob Asparagin- 
siiure in gleicher Weise wie die von Schultzen und Nen- 
eki(’) geprtiften Amidosiiuren (Leuein und Glyeocoll) im 
thierischen Stoffwechsel in’ Harnstoff umgewandelt werde, 
und endlich mussten, der von Schultzen(?) mitgetheilten 
Beobachtung gegentiber, dass die Ftitterung von Methylglycocoll 
aus den Excrementen der Hiidhiner die Harnsiure verschwinden 
lasse, die Schicksale der «Vorstufen des Harnstoffs» bei 
solchen Thieren gepriiftt werden, deren Stickstoffkreislaut 
nicht mit dem Harnstoff, sondern vorzugsweise mit der Harn- 
siiure abschiliesst. 


(‘) O. Schultzen und M. Neneki: Die Vorstufen des Harn- 
stoffs im thierischen Organismus, Zeitselir. f. Biologie, Bd. &. 1872, S. 124. 
(‘) O. Schultzen: Die Entstehung des Harnstotfs im Thierkér- 


per. Ber. de do chem. Gesellschaft, 5. Jahre. 1872, 8S, D8 1. 
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Diese Fragen sind inzwischen zum Theil durch die Mit- 
theilung von Radziejewski und Salkowski,(4) namentlich 
aber durch die Arbeiten von v. Knieriem(?) beantwortet 
worden. 

Auf Grundlage derselben darf man der Asparaginsiiure 
in qualitativen Sinne eine &hniiche Betheiligung am Stoff- 
wechsel zuschreiben, wie dem = Leucin und Glycocoll; in 
quantitativer Beziehung kommt aber nattrlich auch hier die 
vorher erdrterle Erwigung in Belracht: dass unter den 
Zersetzungsprodukten der stickstoffhaltigen Substanzen — zum 
wenigsten der animalischen — Leucin und Glycocoll einen 
uneleich grdsseren Bruchtheil bilden, als Asparaginsiiure. 

Withrend dartiber kein Zweifel bestehen kann, muss 
die endgtiltige Entscheidung einer andern Frage: ob niunlich 
aus der Zersetzung des Lens entstandene Asparaginsiiure 
mit den aus anderen Quellen, namentlich aus den verschiedenen 
Kiweisskérpern (thierischen und pflanzlichen) herstunmenden 
Asparaginsiiuren, identisch ist, emer spiteren Untersuchung 
vorbehalten werden, 

Denn bei einem Vergleiche der mitgetheillen eigenen 
Beobachtungen tiber die Temperaturgrade, bei welchen Zer- 
setzung der Asparaginsiure und namentlich ihres Kupfersalzes 
cintvat, mif den Angaben anderer Forscher, fallt es sehwer, 
die bereits angedeuteten Differenzen lediglich einem ver- 
schiedenen Grade der Reinheit der Untersuchungsobjekte 


zuzuschreiben, 


(‘) S. Radziejewski und FE. Salkowski: Bildung von Aspara- 
cinsiure ber der Pankreasverdauuny. Ber. d. d. chem. Gesellschaft. 7. 
Jahrgane, 1874, S. 1050. 

(7) W. vy. Knieriem: Beitrige zur Keuntniss der Bildung des 
Harnstoffs im thierischen Organismus. Zeitschrift fiir Biologie, Bd. X. 
1874, S. 363. 

W. v. Knieriem: Asparaginsiure, ein Produkt der kiinstlichen 
Verdauung von Kleber durch die Pankreasdriise. Zeitschrift fiir Biologie. 
Bd. XI. 1875. S. 199. 

W. v. Knieriem: Ueber das Verhalten der im Séugethierkérper 
wls Vorstufer des Harnstoffs erkannten Verbindungen zum Organismus 


der Hiithner. Zeitsehr. f. Biologie. Bao 13. 1877. S. 36. 
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eobachtungen bedingt sei 
mogen durch die Verschiedenheit der Muttersubstanzen. ay 
welchen die Asparaginsiiuren dargestellt waren, eine Vorstelluny, 
die durch die nachfolgende Zusammenstellung eimiger Angaben 
liber diese Verhiltnisse erliutert werden soll. 

Dessaignes(?) trocknele asparaginsaures Kupfer (die 
Asparaginsiiure dargestellt aus Asparagin durch Erhitzen mit 
Salzsiiure) bei 160°, bei welcher Temperatur das hellblaue 
Salz eine griine Farbe annalim, sich aber nicht zersetzte. 
Ks verlor dabei 31,78°o Wasser, 

Ritthausen(*) musste seine Kupfersalze (die Asparagin- 
siiture gewonnen durch Zersetzung des Coneglutins aus Mandel 
und Lupinen beim Kochen mit Schwefelsiure) bei 140° und 150° 
trocknen, um Mittel Beobaechtingen 29,09 °°, 
Wasser zu erhalten. Bei 160° oder wenigen Graden dartiber 
tral unter Braunfiirbung Zerselzung ein, 

Von Knieriem (*) 


i aus vier 










trocknete asparaginsaures Kupfer 
(gewonnen aus Weizenkleber durch Pankreasverdauung) bei 
155° und erhielt im Mittel aus zwei Beobachtungen 29,03") 
Wasser. 

Pott(*) konnte lufttrockenes und einmal aus heissem 
Wasser umkrystallisirtes asparaginsaures Kupfer (erhalten aus 
Conglutin durch Einwirkung von Kali) 
145—150" trocknen. Dabei verlor es sein’ frisches Aus- 
sehen, wurde mattblau und gab 29,09 %% Wasser ab. 

Nach Schaal(*) finet asparaginsaures Kupfer (Darstellung 
nicht angegeben) schon bei 130° an sich zu zersetzen. 

Radziejewski und Salkowski (°) trockneten aspara- 
ginsaures Kupfer (gewonnen aus Blutfibrin durch Pankreas- 
verdauung) anhaltend bei 115° und bestimmeten 29,5990 Wasser. 


tibermangansaurem 
bel 














(*) loc. cit. 
(*) loc. cit. 
(*) Zeitschrift tir Biologie, Bd. XI. S. 203, 

(*) Journal fiir praktisehe Chemie, Bd. VI. S. 91. 1872. 
(°) Neues Handwoérterbuch der Chemie, Bd. [. S. 820, 
(") loe. eit. 
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[lofineister (4) gewann beim Trocknen eines luft- 
vockenen Priparates (aus gereinigter kiiuflicher Asparagin- 
sure) bei 115° 29,7690 Wasser, wihrend er ftir das aus 
Lem dureh Kochen mit Schwefelsiure ue. s. w. dargestellte 
huplersalz den Wassergehalt, allem Anscheine nach, nicht 
bestimmt hat. Seine Angabe, dass asparaginsaures Kupfer 
vach dem Trocknen rasch wieder aus der Lutt Wasser anzieht 
ind dass die Temperatur, bei der es sein Krystallwasser ver- 
iert, jener, bei der es bereits Zersetzung erleidet, sehr nahe 
liegt, aus welchem Grande man die Temperatur bein Trocknen 
mvischen 115° und 120° halten solle, Kann ich nach eigenen 
Mefahrungen bestitigen. Aus meinen Leimpriaiparaten habe 
ich aber durch anhallendes Trocknen bei 120° nicht mehr 
als cirea 25-26% 0 Wasser entfernen kGnnen. 

Die oben erérterte Frage wird daher durch eine besonders 


auf sie gerichtete Untersuchung entsehieden werden mitissen. 


Das Fillrat von dem Bleiessigniederschlage, aus dessen 
/ersetzung die Asparaginsiiure gewonnen worden war, wurde 
auf dem Wasserbade eingeengt und zur Entfernune des, bei 
der Faillune mit Bleiessig angewandten, Amimoniaks mit einer 
reichlichen Menge krystallisirten Barythydrats versetzt. Dann 
wurde die) Mischung, unter hiiufigem Uieiihren, tiber der 
Gasilamme ciner miassig eechallenen Wirme ausgesetzt. bis 
durch den Geruch erkennbares Aimoniak nicht weiter entwich, 

Darauf wurde der grésste Theil des gel6sten Bleis durcli 
Sclivefelwasserstoff eefilll and vom Schiwefelblet abfillrirt; 
ii dem Filtrate wurden der Rest des Bleis und der zugemischte 
baryl durch Sclowefelsiure niedergeschlagen ound = durch 
Miltration entfernt, 


Um die basischen Bestandtheile moglichst vollstéindig 


abzuscheiden, wurde die Schwefelsiurehaltige L6sung, in 


welcher bei einer vorkiufigen Probe Kaliumwismuthjodid einen 
slarken Niederschlag erzeugt hatte, mit) diesem Reagens 
wuseefallt. 


(') loe. eit S. Vt und 12. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, 1. 
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Man liess den reichlichen, rothgelben, flockigen Niedep- 
schiag sich auf dem Boden des Gefiisses, das an einen kaltey 
Ort gestellf worden war, samineln, decantirte und versetzte 
die abgegossene Flussigkeit, so lange Fallune erfolete . anit 
Baryllbsung. Der abgeschiedene schwefelsaure Baryt wurde 
durch Filtration entfernt, 


Nachdem die Bearbeitung soweit gedichen war, musste 


die Untersuchung, da ieh meine Arbeitsstiitte wechselte, zeit- 
wetlig tnterbrochen und das Material — in dem= Zustande 
In dem oes sich gerade befand. - in eine modglichst eu 
transportable Form gebracht werden, 

Zu dem Zwecke wurde die Losung auf dem Wasser- 
bade eingeengt und der klare, bréiunliche Syrup mit  abso- 
litem Alkohol vermischt. Bei veichlich angewandtem Ueber- 
schusse an Alkohol, trat Fallune ciner weissen Substanz in 
betrichtlicher Menge ein, die von der alkoholischen Lésung 
durch Filtration getrennt wurde. Letztere wurde auf den 
Wasserbade bis zur Syrupsconsistenz eingeengt und sowoll! 
dev durch Alkohol gefaillte, als auch der durch Abdampten 
der alkoholischen Lo6sung erhaltene Theil in) besondere, mul 
eul schiiessenden Glasstopfen versehene Gliser gebracht ind 
mit Thierblase verschlossen,. 

Als ich ein halbes Jahr spiiter das Gefiiss, welches de) 
aus der alkoholischen Lésung gewonnenen Syrup enthiell 
Offnete, fand sich in letzterem eine weiche Krystallmasse ab- 
veschieden, die zunéichst abfillrirt und dann tiber Flesspapier 
ausgebreitel wurde. 

Von dem gréssten Theile ihrer Mutterlauge in’ diescr 
Weise befreit, wurde sie in’ Wasser gelést, mit) Thierkolile 
enttirbt, auf dem Wasserbade eingeenet und in den Exsic- 
cator uber Schwelelsiure gebracht, 

Hier schieden sieh grosse Drusen schéoner, weisser hry- 
stalle aus, die unter dem = Mikroskop die Form von- viersel- 
ligen Prismen zeigten und nur mit sev wenigen sechsseitigen 
Tafel untermischt waren, 

Diese Krystalle wurden von der salbenartigen (arund- 
mnasse durch Absaugen im Bunsen’schen Fillrirapparate mil 
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‘elst eines Leinwandeonus geschieden, noch ecinmal tiber 
Fliesspapter ausgebreitet, nach dem Trocknen in Wasser ge- 
ist, die Lésung fillrirt, bis zum Syrup abgedampft und der 
kivstallisation tiberlassen., 

Nachdem diese erfole@l war, wurde in) warmem Wein- 
eist gelOst, dieser auf iiiissig erwiirmtem Wasserbade ver- 
jagt und der Rtickstiuid in den Exsiceator tiber Scliwetfel- 
siure gebracht. Hier schieden sich bald prismentOrmige 
Krystalle ab und der ganze Syrup erstarrle rasch zu einem 
festen Krystallbrei, 

Da diese Krystallmasse einen reichlichen Gehat an Jod 
zeigte, so wurde sie aufs Neue in Wasser gel6dst, auf dem 
Wasserbade mit kohlensaurem Silber behandelt, dann filtrirt, 
das geléste Silber durch Schwefelwasserstoff enfernt, aber- 
mals fillvirt und in einer Probe die vollstindige Entfernung 
yon Jod konstatirt. 

Die jodfreie Loésung wurde auf dem: Wasserbade, zuletzt 
liber Schwefelsiure eingedunstel, wobet rasche Krystallisation 
ciitrat; dann léste man in warmem Weingeist, verdamptte 
wuts Neue und tiberliess den Riickstand tiber Scliwetelsiure 
der Krystallisation. Nachdem letzlere soweil vorgeschritten 
war, dass die Masse die Consistenz einer dicken Salbe an- 
eenoummen hatte, brachte man sie in dtinnmer Schicht aut 
Thonplatten und) wiederholle diese Operation mit) der aus 
Wasser aufs Neue umkrystatlisirten Substanz ein zweites Mal. 

So gewann man einen pulverigen, schneeweissen Korper, 
der abermals aus Wasser und kallemt 60°  Alkohol umkry- 
stallisirt, nichtsdestoweniger eine geringe Menge anorganischer 
Substanz enthielt. Sie betrug fiir die meisten Préiparate 1b", 
in einem, das weiterer Umkrystallisirung unterworfen worden 
war, O.6% auf die bei L1G® getroeknete Substanz berechnet, 

Auf dem Platinblech erhitzt, verbreitete der Kérper den 
Geruch nach verbrannten Haaren; schmolz bei weiterem 
Mrhitzen unter Blasenbildune zu einer schwach  gelblich 
vefirblen Eliissigkeit, fing dann an zu verkohlen und erzeugte 
eine stark aufgeblalite, porése Kohle. Nach dem Weisseltihen 


hinterblieb ein leichter Anflug von weisser anorganischer 


































Substanz. Beim Erhitzen im Glasréhrchen wurde ein wejsse- 
Sublimat gewonnen. 

Er Jéste sich in) der geringsten Menge kalten Wasser. 
zuciner neutral reagirenden Fliissigkeit, aus der er nach dey, 
Kinengen auf dem Wasserbade in der Form durchscheinendey, 
olasheller Tafeln) (meist von rhombischer Gestalt mit) aber 
rundeten Ecken) und Prismen herauskrystulisirte. In kalter 
60% Weingeist war er ebenfalls léslich und in’ Bezug aut 
Hiirte und Sprédigkeit und in der Kigenschaft beim Krystalli- 
siren ziemiich fest den Wiainden des Gefaisses anzuhatten, clich 
er deme Glycocoll, 

Wenn die Substanz anhaltend bet 110° gvetrockie! 
worden war. so blieb das Gewicht bei weiterem Erwiirmer 
auf diese Temperatur constant, tn diesem Zustande wurde 
sie der Elementaranalyse darch Verbrennen im Platinschitl- 
chen im Laft- nd Sauerstoff-Strome mit Kupferoxyd und vor- 
velectem metallischen Kupfer unterworfen,. 

7a Eerkiuterung der nachfoleenden Zahlen muss be- 
merkt werden, dass sie sich auf aschefreie Substanz beziehen, 
deren Gewicht durch Abzue des tin Platinschiffehhen  resti- 
renden geringen Pheiles unverbrennlicher von der vor der 
Verbrennune gewogenen Masse  bestimint wurde, Ferner: 
dass die l., 2. und 6. Analyse nut emer dureh dieselbe 
Darstellung gewonnenen Substanz angestelll wurden, Aus 
der oleichen Darstellung stamiml auch das Untersuchunes- 
Objekt der 3. Analyse, das aber weiteren Umkrystallisirungen 
wus Wasser und Weingeist, abermaligem Auftragen in salben- 
artigem Zustande auf die 'Phonplatte us os. we. tnterworten 
worden war. Tn Folge dieses Verfahrens hetrug in) diesem 
Falle der Gehalt an Asche bloss 06%. Dagegen wurde dic 
Substiunz, die za der 4. und 5. Analyse gedient hat, aus den 
Mutterlanigen dargestellt, die man dureh Auskochen der zu 
Reimigunog benutzten Thonplatten nit Wasser gewann. Die wiis- 
serigen Auszige wurden vereiniel. filliirt, auf dem Wasserbiade 
eingeengt und der Krystallisation tiberlassen. Die erhaltlene 
krystallinische Masse wurde einem dent oben beschriebenen 


dhntichen Remigunesverfahren, ebenfalls unter: Benutzung de 





taatis 


Thonplatten, unterworfen und als Endprodukt dieser Behand- 
ug etn Welsser, kKrystallinischer Kérper gewonnen. 
Letzterer wurde wiederholt mit heissem, 90°. Alkolol 
oxtrahirt, die alkoholische Losung heiss ftillrirt, der Alkohol 
erjagt, der Riickstand der Krystallisation tiberlassen, die 
Krystalle zwischen Pliesspapier ausgepresst und aus Wasser 
unkrystallisirt, Wenn ian diesen horper int Wasser léste, 
die L6sunge bet eeclinder Witrme cinengte, so sehteden sich 
Krvstalle aus, die unter dem Mikroskop durcehweg Ole 
Belmischune anderer Formen die Ceestall seh schoner, 
erOsserer und kletnerer Prismen zeteten,. 
is gaben bei der Elementaranalyse : 
1) ON736 Gr. OP886 COrz - 0.0787 C 
O1211 HzO -— 0.0185 I 
2) 0.2468 Gr, — 0,071 COs = O1110 I 
O.1722 TRO OO19T Tt 
3) 0,2970 Gr. — 0,4918 COs Q,1341 © 
OQ29000 FLO - O22 IT] 
t) OBO93) Cr. 0.5089 COe = 0.1388 C 
O.2196 TsO ~~ 0.0244 TI 
») O2684 Gr, 32 Cem. Neas bet 16.4 T ound 763 | 
entsprechend O38 NN, 
6) O.2788 Gr. S48 Com. Neas bei 18,8 T ound 757 Bst, 
entsprechend 0.0398 N. 
Diese Bestimmungen fiiiren zu der empirischen Forme] 
Cia Hlo3 Na Ov: 


vefinden berechnet 


EE“. 


Mittel. 


LOO.0Q0 100.00 
Da durch die mitgetheilten Analysen das Versuehs- 
mtterial aufvebracht worden war. so bin ich vor der Hand 


Nicht im Stande gewesen Bestimmungen, die tiber das Mole- 




















kulargewicht des untersuchten Kérpers oder seine Coustitutio, 
Aufschluss geben konnten, auszuftihren, 














Aber aufGrundlage der neuen Untersuchungen Selititzey- Ui 
beregers tber die krystallinischen Produkte der Zersetzuny Oe 
von Eiweiszskorpern und collagenen Substanzen mit Baryt- An 
hydrat, und im Anschluss an die Angabe von Henningers( tit 
«edass nach der Beobachtung von Scehtitzenbereer di (ac 
Amidosiiuren eine grosse Neloune zeigen. mach bestimmle ue 
Verhalttuissen zusammen zu krystallisivens., wird es gestatte! leu 
sein, Uber die quthmaassliche Constitution des Objekte 
meiner Analysen ei paar Bemerkungen auszusprechen, - 

Als Produkte der durchgreifenden Spaltung, welehe da sti 
Leim-Molekal beim Evhitzen aut 150—200" mit Barythyders “a 
in einem hermetiseh geschlossenen Gefiisse erfiihrt, sind miin- i 
lich von Schiitzenberger und Bourgeois(*) angegebey 
worden: Glyecocoll (20—- 250 des melange imide), Alanin ih 
C3 Hi NOs, Amidobuttersiiure Ca tly NO, Spuren von Gluta- = 
miinsiure and (mehr als 50°.) Glieder der Reihe Cu tener NO, 
in welcher not 98 und 6 bedeutet. 

ber der grossen Neigune der Amidosiaren nace = 
bestimmiten Verhaltiissen zusammen zu krystallisiren, konnt 
mat sich nun die Substanz Car tls Ns Os dadureh entstandes ) 
denken, diss sich awequivalente Mengen von Cs Ely NOs, vou ‘ 
(a tly NOs und Ca ti NO (zusiimmen = Cri Hes Ng Ov) | 
eimem) krystatlinischen Korper vereinigten. : 

lnnerhalb dieser Verbindune muss dem Zusammenhaince . 
jener drei Bestandtheile ein Grad von Festigkeit) zukormiien. 
der dureh das umstéindliche von mir angewandte Reimigunes- . 
verfihiren nicht gelockert wurde, und sich auch darin bewiilirte. ; 
dass die drei Componenten (man vergl die Analyse 4 und 5) 


emem andera kKrystallinischen Gemenge durele kochenden 
90°) Alkohol entzogen wurden und aus Neue zusanin 
(zi emen unter dem Mikvoskope  durchwee  gleichartic 


Formen zeigenden Produkte) krystallisirten. 





(‘) A. Henninewer. aus Paris. St. Januar i877. Berichte 





deutschen chemischen Gesellschaft. Ne. Jativeane S. 220. 





loc. cit. S* 263. 











Mit dieser Auffassung folee ich einerseits deme Vorgange 
Schtitzenberger, der bei der Beschreibung des 
dev Behandlung von 


Vol 


Uatersuchunesganges, dem ein aus 
oazulirtem Albumin bei 150° mit) Barythydrat erhaltenes 
A\midogemenge unterworfen war, ciner krystulinischen Sub- 
-tanz erwalint, (4) deren Analyse einen Gehall von 45.49 © 
AO Cr) () und 7.89 TL ergab. und die er ftir ein 


J 


(oder LA. 
Gemenge von Alanin, Buttersiureleucin und Buttersiiure- 
leucein Tiel. 

Andererseits findet sie eine Sttitze in der Thatsache, 
dass aus den Mutlerlaugen des analysirten Kérpers Sub- 
-tanzen gewonnen wurden, deren Zusuimensetzung derjenigen, 
welche einzelnen der thin zugeschriebenen Componenten 
zukommen, Wellgstens nahestand, 

So erhicl) man durch Auskochen der Thonplatten, suf 
welchen das Objekt der ersten und zweiten Analyse abge- 
schieden worden war. cine krystallinische Substanz, die im 
vereimigten Zustande der Elementaranalyse unterworten, 42.65 
und 7.86 EL dieferte. Emme filnliche Zusaninensetzunge zeite 
cine krystallinische Masse, die gleichtalls aus den in die Thon- 
platten ibergegangenen Mutterlwuegen der Substanz Cir Pls Ns Oc 
eewonnen war und welcher man durch Auskochen mit 906% 
Alkohol das Objekt der vierten und fiinften Analyse entzogen 
hatte, Naehdem: mau den Rest aus Wasser umkrystatlisirt 


hatte ues. ow. erhielt man bei der Elementaranalyse 41.90€ 


nad 79k LE. 

Beide Stoffe nihera sich in threr Zusamimensetzune 
der des Alanin Cs Ely NQe, dessen Forme! 40,45 4 und 7.86 1 
verlangt, wiaihrend sich die gefundenen Differenzen unschwer 


dureh die Annahme erkliren liessen, dass die untersuchten 


Stoffe neben Alanin eime everinge Beimischune eines zwar 
hohlenstoff-reicheren. rticksichtheh semes Wasserstoff- und 


Stickstoff-Gehaltes aber nieht autfallend von diesem tnter- 


<chiedenen K6rpers cuthtelten, 2. 1B. des hOrpers (i141 [les Na Ov. 


(‘) PL Sehtitzenberger. Untersuchungen fiber die EiweisskGrper. 


Cheniusches Gentralblath IS76. 8S. 285 und 2S6. 


(‘) Dureh emen Druektelder steht loe. cit. 449 €, 





































Aus der Lésung, deren erste Krystallisationen zu de 
ersten und zwtiten Analyse gedient haben, wurde ferne 





ein schneeweisser, krystallinischer Kérper gewonnen, der je 
















der Elementaranalyse 46,27 C und 7,48 Hl lieferte, de he cin Ue 
Stoff, der in seiner) Zusammensetzung nur wenle von dey 
der Amidobuttersiure Ca Tl> NO2. welehe 46.60 GC und 8.73 4] 
verlangt, abwich, 
Ks ist nicht unwaheschemlich, dass dieser Kérper 
von dem oniur noch eme vewisse Quantitiit zu Gebote steht 
und der mit Kupfer cine ausnelimend liungsam krystallisirende mat 
Verbindung, mit) Jodwasserstoffsiiure und Salzsiiure schon yor 
und rasch krystallisirende Salze giebt Wenh ev ciner neuen No 
Reihe von Umkrvstallisirungen unterworfen ist, bei der Ver- 
brennung Werthe tieferm wird, die mit den von der Forme! iy 
(i, Ho NOs eeforderten Zahlen eul tiberemstiamen, li} 
Die oben ausgesprochene Vermuthung dtirfle aber ane ; 
auf Grandlage der Disher ermittelfen Resultate nicht unhe- ml 
eriindet erschemen, wiaihrend mir ein zweiter Artikel, der Wy 
ein paar Zersetzunegsprodukte des Leimes iit deren Unter- 
suchune deh noch beschaftiel bin zum Geeenstande haben 8 
soll, Gelegenheit geben wird, auf die Substanz mit 46,3%) © 
und 7.5%. EE zurtickzukomimen, |. 






Rostock. im Oktober 1877. 





Ueber die Quantitat Sauerstoff. welche 1 Gramm Hamoglobin zu 
binden vermag 
von G. Hiifner. 


Der Redaction zugeszangen am & Novembe 


Kir den in der Ueberschrift zu dieser Abhandlune be- 
zeichneten Werth liegen bis jetzt mur ein paar kurze Reihen 
yon Bestinunungven vor, deren einzelne Resullate zum Theil 
noch sehr weif aus cinander weichen, 

So fand Toppe-Seyvler.(?) der sich zuerst mit) der 
Frage befasste, durch Auspuimpen von tn Wasser theils ge- 
losten, theils nur suspendirten Blutkrystallen den Werth 
128 Ce.(*): ein anderes Mal, als er mit Papier gut abge- 
pressle Krystalle auspumpte, Ojo Ceo: und endlich bei An- 
wendung von ganz trockenen Krystallpulver nur O,4 Ce, 

Dybkowsky(*) hinwiedertum, der sich nach Claude 
Bernard's und Nawrocky’s Vorgang des Kohlenoxyds 
zu Austreibune des Sauerstoffs bediente, erhiell ino zwei 
Millen, wo oer vollkonmnene L6suneen des Farbstoffs vere 
wandte. das eine Mal [a8 Ce. das zweite Mal O.77 Ce. 

Preyer(4) fand auf absorptiometrischem Wege die 
7allen 1.37 Ce., 1351 Ce. und 1,235 Cer: and endlich Strass- 
bure(®), der wieder zur Methode des Aufpimpens eriff, die 
Werthe: O,885 Ce., 0590 und OAS Ce, 


(') Archiv fiir pathol Anat. Bd. NAEX, S. 598, Vergl. medic.- 
chem. Untersuchungen. Bd. Th Ss. Td. PS6ex, 


(7) Alle in dieser Abhaudlung genannten Gasvoliuiinea sind redu- 
‘irt auf O° Temperature und t Meter Queek«alberdrick. 

(*) Medie.-chem. Untersuchungen, berausger. von Hoppe- 
Sevier [T, t17 ff PS66. — Hinsichtleh des zweiten von Dybkowsky 
sefundenen Werthes uiiss bemerkt werden, dass in dem betreffenden 
Palle neber Sauerstoff auch Kollensimre gefunden wurde. 

(*) De liemoglobinga observationes et eXpermmenta, Dissertatio, 
Bonne, 266: S. 19, 


*s Archiv, Bd IV, 





Preyver(') halt, und wohl mit Recht, von den frttherey 
mir die Werthe 1.28 (Hoppe-Seyler) und 1,18 (Dyh- 
kKowsky) ftir zuverlissig und vergleichbar. Von seinen cigeney, 
lisst er nur die drei genannten gvelten, und indem: er nun ans 
diesen oo, nach drei ganz verschiedenen Methoden gefundenen, 
Z7vhilen das Mittel nimmt, erhéidt er den Werth 1.27 Ce. ej 
Z~all, die, wie er sagt. «zufillig» gerade «die theoretise) 
Verlangtes ist, 

Ganz abegeschen nun von dem Wuneche, die fragliche 
A7vht in Vebereiistimmune mit dem  Resultate  etwaiger 
(heoretischer Betrachtungen zu bringen, seheint amir das 
Bedtirfniss, dieselbe  endetiilig und so genau wie mdelich 
festzustellen, an sich ein dringendes zu seins und gerade 
Preyer’s eeener Ausdruck «zufillig> enthalt Antforderung 
eenme ftir eine Wiederaufnahime daraufl beztglcher Unter- 


suchungen. 


In den Schwesterwissenschaflen Physik und Chemie ist 


es Leeel dass man dimmer von Neuem an die Bestinunune 
vewisser wichtiger Constiuiten geht, sobald irgend eine neu 
auftauchende Messinethode exactere Resultate verheisst; wenn 
auch die Ermittelune soleher Constanten bereits mit Gliick 
versucht und mit der durch die &lteren Methoden erreichbaren 
Genutekerl gelungen war, 

Die moéclichst eenaue Erimittelane einer Constanten, 
wie der in Rede stehenden, scheint mir aber ftir die physio- 
logische Chemie und namentlich ftir die Lehre vom respira- 
lorischen Gasaustausch hoherer Organismen von nicht minderer 
Bedeutung, wie diemodglichst cenaue Feststellung einer Molekular- 
eewichitszahl tty die Chemie oder die Bestimmung der specifischen 
Wiirme verschiedenor Gase ftir die theoretische Physik. 

leh habe desshalb dahin zielende Versuche um so lieber 
wieder  aufeenoummen. oals nieh die Bekanntsehatt mit 
Vierordt’= phofometyise her Methode hoffen less, den bliimo- 
vlobineehalt des Blutes sicherer wie Disher und auch noch 


<chneller bestimmnen zu konnen, 


Die Blutkrystalle. Untersuchungen von We Preyer. 











Die von Strassbure milvetheilten Lesullate. ebense 
wie elvene Erfahrungen, hatten imieh ferner belelrt. dass die 
Methode des blossen) Auspumpens von Lésungen des vorher 
krystallinisch — dargestellten  Farbstetfs zum Zwecke der 
sauerstoffigewinnune nicht die gecignetste sei Wie Strass- 
bure, so hatte auch ich des Oefteren geftnnden, dass sieh 
das Oxyhimoglobin schon withrend des Evacutrens, nament- 
lich aber infolge des Erwitinens bis aul Blattemperatiur, 
allzurasch  zersetzt: denn neben verliltnissniissie wenie 
sauerstoff erhalt man immer Koldensiure, und deren Menge 
niinnt zu omit stereender Tomperatiar. lele wiihlte also zur 
Austreibung des Sauerstoffs wieder das hohlenoxyvd und 
arbeitete mit im Kisschranke stark abgektiltten Losungen, 

Gegen die Wiederholung von Versuchen nach Preyer’s 
Methode bewoe mich die Veberlegune. dass auch dem reinsten 
krystulinisch dargestellten Blatfarbstotf, so lange er feucht 
ist. immer noch Spuren von dem zur Fallune verwandten 
Alkohol anhaften, Spuren., die tmmer wieder mit in’ die 
witsserige LOsune evelaneen. Wie schwer aber die veringsten 
Betmengungen anderer, besonders organischer, Materien die 
Bestimmung des Absorplionscoetficienten des Sauerstotts ftir 
Wasser erschweren., ist aus Bunsen’s Untersuchungen 
bekanni: und dao namentheh Atlkohol einen eblwae zehiificeh 
ordsseren Absorptionscoctticienten ftir Sauerstoff, als Wasser, 
besitzt. so kann bet Versuchen mit kleinen Fliissi¢keits- und 
Gasvolumen der dadureh herbeigeftihrte Fehler schon ver- 
hiilthissmassig bedentend und leicht Verauntassume werden, 
dass der ftir Himoelobin evesuchte Werth zu gross gefunden 
wird, 

Diess Alles bewoe mich zur Wahi des foleenden Ver- 
suchsplanes. 

Kine ebwie & Mal verdfinnte Lésune friseheu. detibriurten 
Plats. deren Hiimovlobingehalt jedes Mil spectrophotometyiss h, 
unter Anwendung mehrerer verschieden verdiiimter Proben, 
bestimmt werden kointe. sollte tn einem ervens conustruirten 
Apparate her niederer Temperatur mil holftenoxyva evesclitittelt, 


das restirende Kohlenoxyd samme dei atisgelitebenen Sauer- 
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stoff und Stiekgas vemessen, das Gemenge analysirt und. au. 


dem Verhiltniss des vorhandenen Bhitfarbstoffes zur cefundery 


') 
ii 


Sanerstoffinenge. unter Berticksichtigune des elwa yor, 
Dlutwasser absorbirten Gases, die gesuchte Zahl berechie! 
werden, 

Cin eme derartige Untersuchung ausfihren zu konnen, 
hatte ich aber noch eine sehr wichtive Vorfrage zu erledigen, 

Die Anwendung der Spectrophotometrie auf die quanti- 
tative chemische Analyse beruht bekanntlieh anf der miumnic- 
fach bewilesenen Thatsache, dass der fextinetionscoefficient 
emer gefirblen Fliissigkeit ftir cinen  bestimimien Spectral- 
bezirk der Concentration derselben direkt) proportional ist: 
dass also die Proportion bestelit: 
ess ers 


oder die Gleichune: 


(1) 


- 


worl © und ¢ zwei verschiedene Concentrationen derselben 


vefiirbten Flussi¢keit und ¢undé die zugehGrigen Extinetions- 
coetficrenten bedeuten, 


Die Cleichung (1) sagt aber aus, dass das Verhiltniss 


— oder -, ftir dieselbe Fitissigkeit jederzeit eine Constante 


ist. Bezeichnet man dieselbe daher, nach Vierordt’s Vorgang, 

mit A, so erhilt man die Concentration oder den Gehall 

einer Fliissigker an farbender Substanz aus der Gletchune: 
© == Ae. (2) 

Da sich nun e mit Hilfe des Spectrophotometers un- 
mittelbar finden lasst, so braueht mur die Constante A) ftir 
die fragliche Fltissiekeit ein ftir alle Male bekannt zu sein, 
tin sofort jede modeliche Concentration der letzteren ari 
~pectrophotometrischens Wige bestimimen zu lassen, 

Die Feststelluang von A ftir sauerstoffhaltigen Blutfarb- 
stoff ist aber mit ciiven Sehwierigkeiten verknipft.  Dte- 
selben liegen indess nicht eftwa in der Anwendung des Ap- 
parats und der photometrischen Methode, sondern vielmehy 
in der Natur des Farbstoffs selbst. Das Schwierigste — ist 
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nvimlich die Herstellung emer Loésung desselben von genau 
bekanntem Gehalte, 

Da vollstindig getrockneter Farbstoff sich olne = Zer- 
sizung bekanntlich nicht wieder lésen laisst, so bleibt nichts 
fibvig, als die Krystalle in noch feuchtem Zustande zu wiigen 
and zu lésen, und ihren Feuchtigkeitseehalt: auf einem Uime- 
weee zu bestimmen. 

Ui dies zu koOnnen, wurde ino emem kalten Rate 
aus dent frischen Bret von zwei Mal umkrystallisirtem Blut- 
farbstoff zwischen Papierlagen rasch ein fester Kuchen zu- 
sammengedrickt, von dem man annehmen durfte, dass sein 
Feuchtigkeitsgehalt durcheiingig wenigstens annihernd der 
eleiche sei. Von diesem hKuchen wurden an verschiedenen 
Stellen, vom Rande und aus der Mitte, kleine linsengrosse 
Stticke abgelOst, jedes in’ ein verschiiessbares Kolbehen von 
bekanntem Gewichte gebracht und sogleich gewogen.  Als- 
diumt wurde Wasser vor etwa 10° C. in soleher Menge hin- 
suvettiet, als ftir die Herstellune emer hinkineglich verdtinnten 
Losung nothig schien, das Ganze abermals gewogen und 
endlich nach dem Zusatze eimiger KO6rnchen wasserfreien 
kohlensauren Natrons so lange gesehiittelt, bis die Lésune 
Vollstindig klar war. Derartiger verschieden  concentrirter 
Losungen wurden in der Regel drei bereitet und sofort von 
jeder der Extincetionscoefficient vor dem Apparate bestimuuat. 

Der Rest des Kuchens ward unterdessen, zwischen Uhr- 
vlissern verschlossen, gleichfalls gewoven und Iierauf im 
Misschranke, umegeben von einer Kiillemischung, bis zu con- 
stant bletbendem Gewichte tiber Schwefelsiure getrocknet, 

Der zur Bestimmung der Constante A jedesmal noch 
lehlende Werth von ¢ ergab sich naeh vollendeter Trocknung 
des Kuchenrestes aus den einzelnen Wiigungsdaten in fol- 
render Weise: 

Bedeute & das Gewicht des zur Ermittelung des Feuch- 
ligkeitgehalts verwandten Kuchenrestes, s den Trockenrtick- 
stand desselben: sei ferner 7 das jedesmatige Gewicht des 
velésten Bréckcehens und s sein unbekanntes Trockengewicht, 
und bedeute endlieh () das jedesinalige Gewicht des Losunygs- 


Wassers, so erfiiliet man zunittehst s aus der Gleichune: 

































(3) 














Da nun aber, insofern ¢ den Procentgehalt an trocke- 
hem Farbstoff bedeutel, die Proportion besteht: 













e: LOO = s: Q + 7, 
so wird 
LOO —* “oe ’ 
C wa > und wenn wir ftir s aus Cleichtune (3) selien 
Werth cinsetzen: 
LOO 7s 


_ 
—_— 
— 


(Q+i¢g- 

lolgende Kleine Tabelle diene nun als) Beispiel einer 
solchen cinzelnen Versuchsreithe. Darin sind die einzelnen 
Werthe von c¢ mit) Hilfe der Daten der 4 vorhergehenden 
Columnen nach Gleichung (4) und diejenigen von Ao aus 
den Daten der Columnen 6G und 7 nach Gleichung (2) be- 
rechnet. Fur die Bestimmune des Extinetionsecoet- 
Peienten ist ein ftir alle Male das 2. Absorptions- 







band des Oxyhaimoglobins gewahit worden, 





Versuchs- 


Ntthiaier. 







1. h6986  OSIDS | OOT96  2O955b OOSTEEL 0.27033 | OL 162 
? -- 0.0400 35.4435 0.054173 047850 | 0, 1132 
3. | : ~ | 00167, 37,7923 9.021203 O19189 | O110S 







Derartiger Versuchsrethen wurden tn Ganzen 5 durch- 
eeftihrt und zwar war das dazu benutzte Oxyhimoglobin 


jedesmal frisel dargestellt und zweimal umkrystallisirt, 


erhi 


Wi 





Foleende Reihe enthalt die in allen einzelnen Versuehen 
erhaltenen Werthe von <A: 










O,1162 
2) O1152 
3) | O,LLOS 
O,1L109 











(6) 






7) | O,EL97 
x) | 01212 
9 | On12t 
10) | 0.1226 





11) | 0,1242 






12) | 0.1228 
133) 01236 
4) 0.1235 






Mittel = O.V154 






Allerdings fiel, wie man sieht, wie aber auch zu. er- 





warten war. die Gonstante A weder in den einzelnen Clie- 






dern je emer Reihe, noch fiel ihr jedesmatiger Mittelwerth 
in den verschiedenen Reihen genau gleich gross aus: trotz- 
dem aber dtirfte das Mittel aus alien cinzelnen Zahlen det 






eanzen Reihe den wahren Werth seliv nahe erreichen; da 





es namentlich wahrscheinlich ist, dass die Voraussetzune 





vleichen Wassergehaltes der einzelnen Kuchenbréckchen und 





des jeweiligen Kuchenrestes, wenn sie es that, chen so of 





nach der Plus- wie nach der Minusseite gefehlt) habe.@!) 





Mit Iltilfe der so gewonnenen Constante A war es nun 
leicht, den Oxyhimoglobingehalt des Bluts selbst) oder ver- 






dtinnter L6sungen desselben zu ermitteln. Leh habe bereits 









(7?) Auf der ander Seite ist) dagegen  zuzugestehen, dass der 





Verdacht einer etwa stattgehabten Zersetzung um so mehr wegfallen 





litiss, je vrdsser bei gleiecher Coneentration das Extinelionsvermoagen 
der Losunge: dass folelich aneh der Werth von A im Alleenmreimern vin 


somehr Anspruch auf Zaverlissigkeit machen dart, je hlemer er ge- 





Hiden wire. 





an einer anderen Steile (1) auseinandergesetzt. mil Welchoem 
Grade von Genanigkeit diess schon bei einer Einzelbestiniuyn 


des Verfahrens, das zur Erreichung di 


welcher die in’ jedem einzelnen) Versuche verwandte Mey 
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he 


moglichist, Wiaihrend der nun foleenden genaueren Beschreibuye 


t 


's elgentlichen Zweeke. 


befolet’ wurde, wird = sich die Formel. nach, 


st ( 


aun trockenem Farbstott ermittelt werdeit musste, von self<! 

















(*) Journal ftir praktisehe Chemie. 









Wie bereits tm Anfaige bemerkt, wurde 
miso den eigentlichen — Versuchen — frisehes. 
defibrinirtes Tfundeblut mit etwa der 4.--5- 
fachen Menge  destillirten  Wassers  yer- 
dtinnt. Es geschah diess 1), um die) Blut- 
kOrperchen zu zerst6ren und den Farbsioti 
i LOsung zu bringen, sodann aber 2) ween 
der Grésse und Kinrichtung des Apparats, der 
bei den Verdtinnunesversuchen benutzt wurde, 
Ausserdem wurden zu je 400 Cem, dieser Losune 
23 Gramime kolilensauren Natrons veftict, 
nicht allen um die Losune vollkommener 
und Klaver, sondern auch um das Oxyhiimo- 


] 
| 
' 


elobin selbst hallbarer zu machen, Die Lésune 
wurde hierauf durch heftiges Sehititteln mil 
atmosphiirischer Luft gesiittigt, nach dem Ver- 
scehwinden des Schaums rasch durch ein Falten- 
filter fillvirtund nach Bestimmung ihres speziti- 
schen Gewichts in den eléasernen Verdriing- 
Ungsapparat emeeftllt, 

Dieser letztere (siehe beistehende Figur) 
ist folvendermassen eimeerichtet, 

Er bestehtaus 38> aneinander geschliffenen 
Stticken, Bo. G und (. Bound G sind) ein- 
ander wesentlich gleich, Es sind Glaskugeln 
mit HWailmen vor re’. ae’) und rohrenf6rmigen 
Fortsitzen, foe, s. q. Eimer der letzteren, 


) 


der zu BB gehérige Fortsatz e, ist) ino den 


Neue Folve. Bd. XVI, 8S. 313. 









deral 
dass 
Hedy 


(raisV 


cent 


vers 





Mortsatz s von G = tuttdicht eingeschliffen. Ebenso ist das 
Fnde a der Ro6hre C. luftdicht in f eingeschilitfen , Wiithrend 
las andere, p, sich genau in ein Stick der von mir schon 
ifter erwiihnten (4) kleinen Quecksilberpumpe einpassen lisst. 

Nun haben B und G einen verschiedenen Rauminhalt, 
doerart, dass z B, G um ein Drittheil grésser als B ist; so 
dass. wenn eine die Kugel Bo ganz erftillende Fliissigkeits- 
menge nach G gedriinet ist, daselbst noch ein bedeutendes 
Gasvolumen neben ihr Platz hat. Im vorliegenden Falle fasste 
B. inclusive der Hahnbohrung von i’, genau 158,75 Cubik- 
contimeter, und G, ohne die Tlahnbohrungen, deren 207, 

Sinn und Gebrauch des Apparats sind hiernach leieht 
verstiindlich, 

Sei niunlich Bo osammt der untern Hahnbohrung (1) 
eanz mut der verdtinnten Blutldsung, der Binnenraum von 
e und s, die anstossenden Hahnbohrungen von round r’’, 
-owle diejenige von q mut Quecksilber angeftilll, und befinde 
sh in Gund in der obersten Hahnbohrung (1) eime so 
verdiinnte Atmosphire von Kkohlenoxydgas, dass die ganze 
Kugel nur elwa 20 Cem. davon (red. auf 0° und 1M. Druck), 
ausserdem aber kein anderes Gas enthalt, so wird, wenn 


der ganze Apparat. mit q nach unten, in eine Queeksilber- 


wanne eimngesenkt und alsdann die drei untern Hihne gedfinet 
werden, die Blutlésung sofort durch den Druck der fiussern 
Luft, unter Nachriicken von Quecksilber, nach G hinauf 


4é 


vedrangt und nach Verschluss des Halnes r’ und nach Ent- 
lernung der Kugel B bequem in der Hand mit Kohlenoxyd 
veschitittelt werden kénnen, 

Ks sei bemerkt, dass das Kohlenoxyd ftir jeden einzelnen 
Versuch durch Einwirkune von concentrirter Schwefelsiure 
wf Oxalsiiure frisch dargestellt und vor dem = Einftillen in 
die Kugel G jedesmal sorgfaitig auf seine Reinheit) gepruft 
wurde; dass ferner das Einftillen selbst in bekannter Weise 
durch Aufsteigenlassen des Gases unter Quecksilber, und 


(") Siehe namentlich Annalen der Physik und Chemie. Nene Folge 


, ». 629, 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, T. 
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endlich die Herstellung der passenden Verdtinnung approxi- 
mativ mit Hilfe der Quecksilberpumpe geschah, unter Bertick- 
sichtigung des bekannten Volumens von G, des herrschende, 
Barometerstandes, der Héhe der Quecksilbersiiule tm Mano- 
ineter und der jeweiligen Temperatur der Uigebune, 

War der Versuch bis dahin gliicklich ausgeftihrt, waren 
namentlich Bluthbsung und Gas mehrmals minutenlang tichtig 
durch cinander geschtittelt, so wurde nunmehr das Ganze 
auf to oder 2 Stunden in den Eiskasten gebracht, wo det 
beim Schiittela ¢gebildete Schatun allmalig zum Verschwinden 
kam. Alsdann erst wurde die Kugel an die Pumpe befestigt, 
mit dieser siimimtliches Gas rasch bei niederer Temperatur 
herausgepuimpt, dasselbe gemessen und analysirt. 

Dic Methode der Gasgewinnung war soul eine combinirte, 
Die Verdraingungsimethode war vereinigt mit der Methode des 
Mvacuirens, Was sonst allmialig und unter sleter Zersetzunes- 
vefahy wihrend lingeren Erwiairmens, geschah hier rasch 
und in der Kalle. So durtte man hoffen, in der That saimuit- 
liches Sauerstoffgas, sowohl das bloss elwa absorbirte, wie 
das vom Hiaimoglobin locker gebundene, zu gewinnen. 

Die Zwischenzeit, wihrend deren die Kugel auf dem Eise 
lag, benutzte man zar photometrischen Bestimmung des 
Himoglobingehaltes der Lésung. 

Uin letztere ftir die photometrische Untersuchung geeignet 
zu machen, musste sie erst noch passend verdtinnt werden. 
Dies geschah, zur Erreichung grésserer Genauigkeit, wiederun 
in drei einzelnen Versuchen, Erst wurden in 3 K6lbchen von 
gent bekanntemt Gewichte Kleine Portionen der ursprtinglichen 
Losung abgewogen, hterauf zu jeder so lange destillirtes 
Wasser gettigt, bis die erreichte Verdtinnung gentigend schien, 
und alsdann jedes Ko6lbchen wieder gewogen, Man erhielt so 
Oxyhamoglobinlbsungen von genau bekanntem, aber jedesmu! 
verschiedenen: Verdiinnungsgrade, von deren jeder einzelnen 
der Extinctionscoéiticient zu bestimmen war. 

Mit [itilfe 1) dieses Coéfficienten, 2) der Grosse der 
jedesmaligen Verdiinnung, 3) der durch die oben mitgetheilte 
Versuchsreihe ermittelten Constante A, ferner 1) des bekannten 
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Volumens der Kugel B und endlich 5) des spezifischen Gewiehts 
der ursprtinglichen Losung musste sich nun in jedem einzelnen 
Palle berechnen lassen, wie viel Gramme sauerstoffhaltigen Blut- 
furbstolfs ftir den respectiven Verdringungsversuch benutzt 
worden waren. Als wirklicher Werth galt’ dann das Mittel 
aus den bei den drei Versuchen gefundenen, nur wenig von 
einander verschiedenen, Resultaten. 

Die Formel ftir diese Berechnung ergab sich aus foleender 
einfachen Betrachtune: 

Bedeute p den Procentgehalt’ der zur Photometrie 
benutzten verdtinnten L6sung an Gewichtseinheiten der 
urspriinglichen Losung, ferner ¢ den Extinctionscoéfficienten 
der verdtinnten Lésung, ¢ denjenigen) der ursprtinglichen, 
<0 besteht die Proportion: 

ist also 


(>) 
Sei weiter A das Absorptionsverhiltniss des sauerstoft- 
haltigen Hiimoglobins und p’ der Oxyhiimoglobingehall der 


ursprtinglichen Lésung, so gill die Gleichung: 


p A é 


ind wenn man fiir é aus Gleichung (5) seinen Werth cinsetzt: 
LOO €& A . 
= —— (6) 
p . 

Ist ferner das Volumen der urspriinglichen Blutlésung —— v, 


das spezifische Gewicht derselben s, und bedeutet x die 
fragliche, in jenem Volumen vy enthaltene Gewichtsmenge 
des Oxyhiunoglobin, so erhalt man, da 
100: p* va -¢ &, 
x aus der Gleichuneg; 
p' vs ; wad Ses 
X > oder nach Vertauschung von p‘ mit 
100 
seinem in Gleichung (6) gegebenen Werthe: 
Aésv a 
+=. (7) 
p 
Bezeichnet endlich 7 das Gewicht der abgewogenen 


Probe der urspriinglichen Blatlbsung und g die Sumime ats 
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dem Gewichte 7 und dem des zugeftigten Verdtinnungswassers. 
besteht demmach die Proportion: 
iWip= Zz 
nnd ist also 
100 
p = ——» so wird 
Aé sv 
100 ~ 
Ich unterlasse es, lier noch besondere Beispiele fiir di 


(S) 


(reuauigkeit dieser Bestimmungsart beizubringen, weil dies, 
bereits an einen: andern Orte, (4) wo eth neues Spectrophoto- 
meter beschrieben wurde, geschehen ist. 

leh fasse leber sogleich die Resultate einer Kingeren 
Reihe von Verdraingungsversuchen selber folyen, 

Nur noch das eine sei vorher bemerkt, diss bei jeden 
Versuche ausser den spezifischen Gewichte der Losung auch 
noch der Barometerstand und die Temperatur notirt warden, 
bet welchen die Losung mit) Luft geschtittelt, resp. gesiattic! 
wird. Es geschah dies tm der — zunichst allerdings unbe- 
Wiesenen — Voraussetzung willen, dass das Wasser der Losune 
sich in Betreff seines Absorptionsvermégens ftir die beiden 
Componenten unserer Atmosphiire und vor Allem = ftir den 
Sauerstoff derselben ganz ebenso verhalte wie reines Wasser, 
Die Grésse des Sauerstoffantheils, (reducirt auf O° und 1 Meter 
Druck), der alsdann von der bei der Analyse gefundenen 
Gesaumimtmenge des Sauerstoffs in Abrechnung zu bringen 
wire, bevechnet sich naimlich aus der Gleichunge 

v =avbe; (9) 


worn % den bei der Temperatur t geltenden Absorptions- 


coefticienten des Sauerstoffs ftir Wasser, vo das in Betracl! 
kommende Eltssigkeitsvoliumen, b den Barometerstand und > 
den Partiardruck des Sauerstoffs in der Atmosphire bedeutet. 

ln Goltumne 4 der foleenden Tabelle finden sich dic 
Werthe von vi jedes Mal in’ solcher Weise aus den Beob- 


achtunysdaten berechnet, 


(') Journal ffir praktische Chemie, Nene Folee. Bd. XVI. S. 290 ff. 








Oxvhiimno- Gesammt- 

rUCHhS- | elobin iN) m VY. 
$ sauerstolf ; : te 

Grammien Hh» 


Vurmaer, , 
eo = . 


4.0151 | 4,9388 | O,7104 | 4.2234 | 1.0543 

1.015) 9232 | 00,7029 | 4.2203 1.0535 

3.6071 4,68: O6940 3.9890 1.1059 

21611 | 2.8590 | 0.7122 | 2.1470 | 0.9935 

3.5977 .YQLSO OGS94 4.2580 6 1.1835 

9/00 OG766  OS9LO T1968 P 

09,4210 | 0.7273 4,6940 | 1.1291 BOLO 
XD8O0  OG9I30 5S S920 1.0966 2255 
4,2978 | 54620) 0.6767) 4.7850) 1,1134. 2709 
1.7760 Ost O.6980 5.1450 ; 2 2234 
Mittel h1O004% L810 
Die in Columne 6 vorstehender Tabelle) enthallenen 
Werthe sind in der Voraussetzune berechnet, dass die Blut- 
listime minus Hiimoglobin in der That genau so viel, weder 
mehr noch weniger, Sauerstoff absorbire wie veines Wasser 
Columne 7 dagegen stellt die entsprechenden Werthe fiir den 
dlerdings nicht wahrscheinlichen Fall dar. dass nicht allein 


ene Voraussetzung ungtillig wire, sondern dass tiberhaupt 


eelicher durch Kohlenoxyd austreibbare und aller auspump- 


bare Sauerstotf lediglch dem Hiimoeglobin entstammie. 

Ui tiber die Frage, ino wie weit) die erstere Voraus- 
<etzung richtig sei, wenigstens cine angeniherte Entscheidung 
zu erlangen, stellte ich noch eine Kurze Versuchsreile mit 
Serum an. Auch dieses war aus Tlindeblut gewonnen. 

Titbingen, im Oktober L877, 


(Fortsetzung folet). 














Ueber die anorganischen Gehirnsalze, nebst einer Bestimmung 
des Nucleins im Gehirn 


von Edward G. Geoghegan, aus Dublin. 


(Der Redaction zugegangen am 26. Novernber.) 








Die Untersuchung und quantitative Bestinanune dep 
Asche des Gehirns ist bis jetzt) weit hinter unseren Kennt- 
nissen der anorganischen Bestandtheile anderer Gewebe, z. B. 
des Blutes  zurtickgeblieben, ein Zustand, der theils der 
Schwierigkeit der Untersuchung selbst zuzuschreiben ist, theils 
mit der unvollkommenen Kenntniss der tibrigen Gehirnbestand- 
theile in Verbindung zu bringen ist. Auch haben die wenigen 
Analysen, die vor dem Jahre 1868 gemacht sind, durch die 
Entdeckung der Zusammensetzung des Lecithin von Diakonow 
(Med.-chem, Untersuchungen von Hoppe-Seyler, Heft 2 u. 3, 
S. 221 u. 405) thren Werth fast giinzlich verloren. Die bisher 
gebrauchten Methodean sind besonders desshalb  unzweck- 











Indissig gewesen, Weil bel ihnen meistens durch Trocknen 
ber 100° oder sogar durch Verbrennung das Lecithin zersetzt, 
die Phosphorsiure des Lecithins zur Asche gerechnet und 
ferner die WKohlensiure aus thren Verbindungen mit) den 
Alkalien frei gemacht werden. 







Die erste vollstindige Aschenanalyse, die wir besitzen, 
rilvt von Breed (Anmnalen der Chemie, Bd. 82, S. 124, 
IS51) her. 

Aus lOO Theilen frischen Gehirnes hat er 0.027) Gr, 
Asche erhalten, 







Diese bestand, procentisch gerechnet, 





aus freier Phosphorsiture — - 9.15 
phosphorsaurem kali —- 55,24 
em Natron 99 93 


phosphorsaurent Etsenoxyd 





Fe Kalk 1.62 

is Magnesia 3.40 
Chlornatrium = - 1.7 1 
Schwefelsaurent Kali - 1 G4. 
Kieselsiiure (!) 0,42. 


[lier bemerkt min sogleich die grosse Rolle, die die 
Phosphorsiure spiell: tiber 9% der ganzen Asche besteht aus 
feier Phosphorsiure, und von den tibrigen 90% sind 50% 
phosphorsaure Salze. Im Uebrigen sind seine absoluten Werthe 
eang auffallend klein. Wie er aber seine Resultate bekommen 
hal, wissen wir nicht, da er fiber seine analytische Methode 
ear nichts aneibe, 

Lassargne (Journal de chim. med. s50,) pag. 646) 
siebt an, die Asche der egrauen Substanz sei stets stark 
alkalisch, die der weissen stark sauer. 

v. Bibra (Vergleichende Untersuchungen tiber das 
Gehirn. Mannhenn, 1854) hat von entfetteten Gehirnen ver- 
schiedene Aschenanalysen gemacht, (auf seine Untersuchungen 
von Gehirnen Geisteskranker brauche ich hier nicht weiter 
einzugehen) und auf 75 Theile l6slicher 25 Theile unléslicher 
Salze, auf 52,2 Theile Kali 47.8 Theile Natron gefunden. Eine 
Asche enthielt’ ausser einer Spur Chlor iur phosphorsaure 
Salze, andere dagegen ganz ansehnliche Mengen Chlor (bis 
12°) NaCl) ein Hundsgehirn 16.89 °o Chlornatrium., 

Petrowsky (Pfifiger’s Archiv S. 368) verglich die 
welssen und grauen Substanzen, und fand auch fiir die 
salze wesentliche Unterschiede zwischen beiden. In. ersterer 
land er O.5719 Gr.. in letzterer 1.4552 Gr. Gesammetasche. 
Letztere Zahl stimmt mit der Angabe Lassaigne’s gut tiherein, 

Gischeidlen (Pfliigers Archiv Bd. VIEL, S. 171) prtitte 
die Reaction des Gehirns auf den mit Lakimus getrankten 


Liebreich’schen Thon und = Gypsplatten, und kam in 
fregensatz zu Lassaigne zu dem Resultat, dass die grane 


Substanz stark sauer, die weisse schwach = alkalisch oder 
neutral reagirt, Gsecheidlen stellte aus elf Tbindegehirnen 
0.425 Gr., aus einem Pferdegehirn 0,219 milchsauren Kalk dar, 
und bezieht desshalb die saure Reaction auf milchsauren Kalk. 
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Forster (Zeitschrift ftir Biologie, Bd. IX, 8S. 363 4, 
hat im Laufe emer Untersuchune ftir andere Zwecke doy 
fragmentarische Analysen des Gehirns gemacht; in’ der erste, 
fand er auf 100 Gramm frische Substanz 1,69 Gramm, jy 
der zweiten auf 100 Gramm frische Substanz 1,58 Granny, 
in der dritten auf 100 Gramm trockene Substanz 6,35 Gy. 
Gesammntasche. Von den Aschenbestandtheilen scheint o; 
nur die Phosphorsiure und Eisen speciell bestimmel zu haber, 
und fand ftir die erstere Werthe von tiber 50%, 

ZAtiizer (Centralblatt { ds med. Wissensch, Ne. 42 u. 43. 
1877) sttitzt sich auf «die Aschenanalysen von Breed, auf 
die Analysen von Bibra, Lassaigne und Forster bezogen: 
und ninnat danach O975 Gre kK und O,L70 Na in 100 Cr, 
frischen Gehirns an. Wie er aber diese Mengen aus dey 
Analyse von Breed, der selbst) nur 0.027 Asche angieht, 
wovon die Alkalien noch nicht 40°) betragen, bekomunien 
hat, ist sehwer verstindlich. Spiter gibt er an, er habe dic 
Werthe ftir Kali zu hoch geegriffen, und dies stimmt mil 
meinen Analysen tiberein, nach welchen seine Werthe wun 
das Vierfache zu hoch sind. 

Befunde, wie die von Borsarelli (Giornale della Societé 
di farmacia di Torino, Bd, X, 8S. 97), der eine Zunahme des 
Phosphorgehaltes mit den: Alter, und von Horsford (Annal. 
deu Chemie, Bd. 149, S. 202) der Fluor gefunden haben will, 
elaube ich tibergehen zu ditirfen. 

Auf Vorsehlag des Herrn Prof. Hoppe-Seyler habe 
ich, mit Hilfe einer Methode, welche das Lecithin unzersetz! 
das Nuclein aber berechnen liisst, die Liicken, welche die 
bisherigen Untersuchungen gelassen haben, nach Méelichkeil 
auszuftillen gesucht. 

Meine analytische Methode war foleonde: 

Von cinem Gehirn wurde gleieh nach der Section dic 
Pia Mater moglichst vollstiindig abgezogen. Zur ersten, hier 
nicht weiter mitgetheilten Analyse habe ich ein ganzes 
Gehirn genommen; es stellte sich jedoch heraus, dass die 
Masse zu gross war, desshalb wurde in der Folge das zur 


Analyse verwandte Gehirn in zwei gleiche Hiilften der Linge 


nach getheilt, und von jeder eine Analyse gemacht, die frische 





Substanz gewogen, In einem Moérser zu einem eleichmissigen 
Bret zerrieben, und dann in S8Oprocentigen Alkohol gebracht. 
Vach 48 Stunden wurde der Alkohol abfiltvirt, und durch 
cine frische Portion ersetzt und dies Verfaliren vier oder ftinf 
Mal wiederholt. Das gesiammte, so erhaltene Extract wurde 
dann bei miissiger Wirme auf dem Wasserbad = fast zur 
Trockne verdampft und nachher mit Aether behandelt, bis 
der abgegossene Aether kemen Raickstand mehr gab. Nachdem 
die Gehirnsubstanz vollstindig mit kaltem Alkohol ausvezogen 
war, wurde der ungeléste Riickstand in Aether gebracht, 
und derselbe erneuert, so lange er noch ebwas aufhnalin. 
Nach dem Behandeln mit Aether wurde die Substanz weiter 
mit mehreren Portionen 90 procentigem Alkohol, bei einer 
Temperatur) von 75°, auf dem Wasserbade  digerirt und 
gwar omit jeder Portion ungefahr zwei Stunden und die 
Kliissigkeit jedesmal heiss abfiltrirt. Hhernach wurde mit 
destillirtem Wasser extrahirt, in der Regel mit drei Portionen, 
das Wasserextract gesammelt, cingedampft, und zu demi ait 
Aether behandelten Alkoholextracte hinzugeftigt, Das Gehirn 
wurde dann weiter mit dreiprocentiger Salzsaure behandelt. 
Dies letzte Verfahren wurde nur bei der ersten (nicht mil- 
vetheilten) Analyse angewandt:; es war hauptsiichlich auf die 
ostimmuung der freien, an Nuclein nicht gebundeuen Phosphor- 
siiure gerichtet, die sich aber in diesem Extracte nicht vor- 
fand. Endlich wurde die jetzt tibrigbleibende Substanz mit 


ungefilir 20 Gr. ganz reinein kolilensaurem Baryt inniggemischt 


ind in eimem Platintiegel verbrannt. 

In dem kalten Alkohol l6sten sich fast alle die in’ der 
Folee zu beschreibenden Salze, das Wasserextract dagegen 
enthielt nur sehr geringe Mengen davon. Durch Aether wurde 
Lecithin und Cholesterin§ fast ginzlich entfernt. Das hetsse 
Extrahiren mit Alkohol hatte hauptsichtieh den Zweek, ni 
vv einer anderen Untersuchung eine Quantitiit Cerebrin zu 
verschaffen, trug aber dazu bei, dass es die letzten dem 
Cerebrin anhaftenden Spuren Lecithin amit) entfernte. Beim 
Verbrennen wurde dann die Phosphorsiiure, die in dem vor- 
handenen Nuclein enthalten war, befreit) und gleich an das 





Baryum gebunden, Sonst waren in der Asche nur Calcium, 

Magnesiuin und phosphorsaures Eisen vorhanden, Jetzt wurde 
das gesanunte Wasser- und Alkoholextract in) einer Platin- 
schale bei nicht zu starker Hitze verascht und die Asche 
mit Wasser ausgezoven, elwaige ungelbst bleibende Substanzey 
wurden dem Theile der letzten Asche, der keine Phosphor- 
siure enthielt, zugeftigt. Die L6sune der Asche des Alkohol- 
und Wasserextractes reagirte stark alkalisch und enthiel! 
ecbundene Kohlensiure, Phosphorsinre, Schwetelsaiure, Chior, 
Kalitan und Natvium. Sie wurde auf 250 Ce. mit) Wasser 
verddnnt und in zwei Portionen von 100 und 150 Ce. getheill, 
Die erste Portion wurde zur Bestimmung von Chior wid 
Phosphorsiure angewendet und die zweite umn die Kolhitlen- 
site, Schwefelsiure und Alkalien zu bestimmen., Die Gewiclhile 
von Chior und Phosphorsiture wurden in der gewoOhnlichen 
Weise dureli salpetersaures Silber und Magnesianischung 
ermittelt. Die) Koldensiure wurde nach der Methode von 
Hoppe-Seyler (fandbuch der phys. Chemie, IV. Auflage, 
S. 295-—7) bestinunt. Schwefelsiure liess sich nattirlich «as 
schwefelsaurer Baryt ermitteln, Dann wurde die Fliissigkeit 
Init Daryt neutralisirt und nach der bekannten Methode iit 
kohlensauren Anunoniak die Alkalien als Cllormetalle bestimmt, 
die Menge des Chilorkalituas durch Platinchlorid gefunden und 
das Natritun durch Abziehen dieses Gewichts von der Sumine 
der Chioralkalimetatle ermiuttelt. 

Die Phosphorsiure ino der Asche von Gehirnsubstanz 
wird durch Schwefelsiuve von Baryum losgetrennt und der 
Niederschlag vom schwefelsauren Baryum abfiltrirt. Das 
schwetfelsiurehallige Filtrat wird mit Ammoniak neutralisirt. 
und der entstehende Niederschlag, der Calcium, Magnesium und 
phosphorsaures Eisen cnthalt, zu dem aueh die unléslichen 
Theile der Asche des Alkohol- und Wasserextractes gehéren, 
abliltrirt, Das Filtrat enthalt nur Phosphorsiure, die durch 
Magnesia-Mischung ausgefillt wird, und aus dem Gewicht 
dieser ergiebl sich das Nuclein, das nach der von Miescher 
(Verhandl. d. naturforsch. Ges. Basel VI. 1. Heft S. 138) aufee- 
stellfen Formel bereehnet ist. Der mit dem Neutralisiren ent- 








-techende Niederschlag, zu dem auch die unléslichen Theile 
ler Asche des Wasser- und Alkoholextractes gehéren, wurde 
i) Salzsiiture aufgelést, die Lésung neutralisirt und dann mil 
Mssigsiure behandelt. In der Essigsiiure bleibt nur phosphor- 
saures Eisen ungelést und dieses wurde dann abfiltrirt und 
vewogen. Tin Filtrat wurden Kalk und Magnesia bestimiot. 
Nach dieser Methode habe ich neben mehren verfelilten, 
foleende vier vollstindige Analysen ausgeftihrt: 
I {| I] IV 
substanz 600 Gr. 500 Gre 500 Ger. 5OO Gr. 
Cl 0,720 0,215 0.660 Q.532 
POs OS43 O47S 1.008 O.606 
COs O478 Q,122 0,274. O165 
SO4 O.136 O51 O.068 0.066 
Ke (POs)2 0,006 O04 O04 O16 
Ca 0,003 0.010 0.007 O01 
Me O.010 O.O34 0.030 0.036 
kx O.9O7S 0,290 OSS 0.760 
0,601 By + 0.557 O.390 


Stunma 3,779. A7T3. 3042, 9,672. 
Diese Werthe habe ich dann auf 1000 Gr. Gehirnsub- 
stanz bezogen. Das erhaltene Gewicht der Seliwefelsiure 


ist als Kaliumsulfat, das Chlor als Chlorkalituan berechnet ; 
was noch vom Kaliun tibrig bleibt, wird als an Phosphor- 
siure -—- als ke HPOs — gebunden betrachtet. Die Phos- 
phorsiure wird hierdurch nicht gesittigt, sondern ein Theil 
derselben bleibt als Gas (POs Je, ein anderer Theil als Mg HPOs 
librig, und der grosse Rest wird an Natrium gebunden 
(Naz HPOs). Das tibrige Natrium ist als kohlensaures Salz 
mn Rechnune gezogen. In dieser Weise berechnet, stellen 
sich meine Resullite foleendermassen dar: 
[. IT. : IV. 

SOs Ke O41] O,1S4 

kK C] 24 0,904 

I} Ke POs 0,266 0,052 AT: O34 

Cas (POs)2  O,018 0,052 0.036 0.056 

Me lH POs = O,O84 O40 O300 0.360 








HT Naz POs = 1,752 821 2,212 [148 
Naz COs 1,148 0,392 OAL0 0,748 
tibrige COs O.O82 — 0.004. 
ubriges Na O.034 0.064 ~ 

Fe (POs )2 O.OLO 0.096 O.04S 0,016 


Das wesentlich Neue, das aus meinen Untersuchtunes) 
hervorgeht, ist die Anwesenheit von Kollensiure, die in alley 
vier mifgetheilten Analysen und auch in anderen unvollstiin- 
digen, im mehr oder weniger erosser Menge vorkoinimtl. Die 
Kohlensiure ist wohl in’ den frtiheren Analysen, wie) schon 
hervorgehoben, dareh die Phosphorsiiure des Lecithins ats 
ihren Verbindtungen vertrieben, cbenso die grésste) Menge 
des Chlors und ein Theil der Scliwefelsiiture, Nach der oben- 
erwithnten Berechnune wird sie revelmiissig an Natron ee- 
bunden, and oes ist al= wahrscheinlich, wenn auch nicht als 
sicher erwiesen zu betrachten, dass sie in der That in dieser 
Form vorhanden ist. Walhrscheinlicher ist es, weil wir das 
Salz bestimint als priformirt: im Blute nachweisen konnen, 
doch anuss miu timnerhin zugeben, dass ein Theil des Na- 
trons auch an organische Siuren gebunden sein kann, viel- 
leicht an die von Gscheidlen gefundene Milchsiiure, 

linn Allgemeimen wissen wir jetzt so gut wie gar nichts 
tiber die Art der Verbindune dieser anorganischen Salze mil 
Bestimmntheit auszusagen — aman dart nattirlich von det 
Aschenbefunde nicht behaupten, dass die siimmitlichen Salze 
us solehe in der frischen Substanz préformirt waren; die 
Asche zeigt mur die Anwesenheit) der Elemente, nicht) dic 
Art ihrer ursprtinglichen Verbindungen. 

Weiter méchte ich noch besonders bervorheben, dass 
die Phosphorsiiure, wenn man die Menge, die von Lecithin 
herrtthrt, ausschliesst, keinen so grossen Theil der Asche 
bildet, wie immer noch von imehreren Seiten angenommen 
wird, Wenn wir den Durehsehnitt der vier Analysen nehmen, 
so bekommen wir ftir Phosphorsiiure noch nicht 23%, eine 
Z7ahl, die fast dreimal kleiner ist, wie jene, die man bekommi, 
so lange die Phosphorsiiure des Lecithins in der Asche ein- 
beeriffen ist, 





337 


Die Unterschiede in den erhallenen Werthen lassen sich 

uch eine unvollkomimene Extraction meht erklaren, wie aus 

Knalysen TH und TV herhorgeht. Die Sumune der Salze von 
IH] Sot? Gre — tbertritt ume fast die Héllte die von LV 
2672 Gr., obeleich die erstere erossere Menge PLL Z 

i der gewOhnlichen, oben angegebenen Weise erhalten wurde, 

cihrend die andere, dem Gewicht nach gleiche Elalfte des 
Gehirns, welche die kleinere Menge lieferte, nach viermaliger 
Behandlung mit Alkohol, die ganzen Herbstferien unter Alkohol 


blieb und nachher noch mit emer  sechsten Portion 


behandelt wurde. 

In Bezug auf Kohlensiure k6nnte man meinen, dass 
es sich hier nur um aus der Luft absorbirte Mengen handelt, 
dieser Fehler wurde aber durch vorheriges Auskochen vermieden. 

Die Albuminstoffe kann man ftir die Variationen der 
schwefelsiiure katun in Belracht bringen, weil diese Stofte 
erstens nur in iiusserst geringer Menge gvelésl wurden und 
yweilens the Schwefelgehall ein CUANZ kleiner ist. 

Die Unterschiede in’ den Mengen der Phosphorsiivure 
sind walhrscheinlich auf die Phosphorsiure des Lecithins zu 
bezichen. Die Zersetzlichkeil dieses Ké6rpers wird auch durch 
die von nur angewendete Methode nicht ganz tiberwunden,. 
Lecithin fiingt an sich zu zersetzen, wenn nicht schon mit 
dem Aufhéren der Circulation, doch jedenfalls wenige Stunden 
nachher, und die Section darf nicht gleich nach dem 
Tode vorgenommen werden. Ich glaube daher mit) Recht 
annehmen zu dtirfen, dass die kleineren  vefundenen 
Werthe mehr der wirklichen Menge der als Salz vorhandenen 
Phosphorsiiure entsprechen. Dass meine Vorganger so grosse 
Mengen phosphorsaure Alkalien gefunden haben, ist wieder 
auf denselben Feller zurtickzuftihren, nianlich auf die durch 
Verbrennung bedingte Zersetzung des Lecithins und auf die 
Vertreibung von Chior, 

Am constantesten sind die Werthe ftir Chlorkalium, 
die in dret Analysen als 40,12, 42,09 und 39,85 procentisch 
verechnet erschienen. Nach dieser Substanz ‘kommen in der 
Keihe Natriumphosphat und Natriumearbonal. Die Werthe 











fiir Calcium und Magnesium, die tiberhaupt nur in’ sel, 
kleinen Mengen vorkommen, stimmten nur in diesem niedrigey 
Werthe tiberein, 

Doch wenn man die erhalfenen Elemente als Sialy 
berechnet, ist das Uebrigbleibende Gusserst minimal, mn einer) 
Kalle 0.082 GOs, in zwei 0,033 und 0,064 Na und in dey 
vierlen Analyse ein Fehler von 4 Milligramm Kohlensiure. 

Vier Analysen geben nattivlich, wo es auf so viele Sub. 
stanzen ankomimil, kein entscheidendes Resultat und es werdey 
sich wahrscheinlich mit den Fortsehritten unserer Kenntnisse 
liber die organischen Bestandtheile des Gehirns, besonders 
tiber die Zusammensetzung und Zersetzungsweise der Eiweiss- 
korper weitere Fehlerquellen herausstellen, durch deren Be- 
seitigung wir die anorganischen Bestandtheile genauer werden 
bestimmen kOnnen, 

Y. Nuclein. 

Auf Nuclein tm Gehirne wurde zum ersten) Male von 
Jaksech (Piltiger’s Archiv., Bd. 13, 8S. 469) untersueht. In 
einem sehr sorefiillig ausgeftihrten Versuche hat er 3 Grama 
der Substanz gefunden. 

In vier Analysen (auf 1000 Gramm Gehirnsubstanz 
bezogen) habe ich 

i} 1,390 
2) 1,624. 
3) 1.340 
4) 1,368 
bekommen, also im Mittel etwas tiber 1,4 pro 1000 Gr. Substany. 

Die Differenzen zwischen dem Werthe von Jaksch 
und den meinigen versuche ich nicht zu erkliren, besonders 
weil Jaksch nur eine Bestimmung und auf anderem Wege 
svemacht hat, und diese hauptsiichlich, um die Anwesenlhieil 
des Kérpers tm Gehirne zu beweisen. 

Meinem verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Hoppe- 
Seyler, der mich zu dieser Untersuchung angeregt und ili 
Austiihrung geleitet hat, sowie Herrn Prof. Dr. von Reck- 
linghausen, der mir Material in liberalster Weise zur Dis- 
position gestelll hat, sage ich meinen herzlichsten Dank. 


Strassburg i. E., im November 877. 








Faulniss von Fibrin, Amyloid und Leim 
von Dre med. The Weyl. 
Aus dem physiclogisch-chemischen Laboratorium zu Strassburg. 


(Der Redaktion zugegangen den % November.) 


Nach achtwéchenthcher Einwirkung von Wasser auf 
ausgewaschenes Fibrin, das bei gewéhniicher Temperatur 
cine Zeit lang an der Luft gefault hatte, dann aber unter 
Aether in verschlossener Flasche autbewahrt wurde, enthiell 
die tiber dem Bodensatz stehende, schwach gelblich gefiirbte 
Fliissigkeit geringe, aber deutlich nachweisbare Mengen von 
Phenol und [ndol. 

Die gleichen K6rper, aber in bedeutend geringerer 


Menge erhiell ich aus gut gercinigtem Leber-Amyloid, 


nachdem dasselbe unter gleichen Verhillnissen wie das 
Fibrin 5 Monate hindurch mit’ dem Wasser in’ Bertihrung 
Pewesel: Wak. 

Die Darstellung des Phenols und Indols ftihrte ieh nach 
den von E. Baumann(?) angegebenen Methoden aus, 

Bei der Destillation mit Schwefelsiure erhielt’ ich aus 
der filtrirten, faulenden Amyloid-ltissigkeit) fette {tichtige 
Sauren und einen Kérper, welcher dic Lieben’sche Jodoform- 
Reaktion zeigte, 

Aus eiweissfreiem Leim bildete sich nach lingerer oder 
kKirzerer. Einwirkung von Wasser unter den angegebenen 

(") Diese Zeitschrift 1S. 63. leh bin Herra Dre Baumann fiir 
die Freundlichkeit) sehr dankbar, mit weleher er amir die) Anstellung 
dieser Versuche fiberliess. Das Ergebniss derselben liess sich voraussehen. 


hachdem: seme Entdeckungen vorhergevangven waren, 





Bedingungen weder Indol (4)) noch Phenol. (2) Auch ised, 
Kiweisskérpern und Peptonen habe ich in der Lésune de 
faulenden Leis bisher stets vergeblich gesucht, obeleich 
die Fltissigkeit 7 Monate hindurch alle 3-4 Wochen aut 
genannten Korper prtifte. 

Dic mitgetheilten Versuche  bestitigen  zuniichst div 
Angabe Bavinanns, dass Phenol cin Zersetzungsprodukt dey 
Kiweissk6rper ist. 


Sie zeigen aber auch fterner an einem neuen Beispiele, 


dass durch die Einwirkune von Pankreas und von Wasser 
aul Eiweisskérper gleiche Produkte gewonnen werden. 


Strassburg i. k., Oktober 1877. 


(‘) v. Neneki vermisste bet Einwirkung von Pankreas auf Len 
das Indol gletehfalls. 

(7) Der in einer faulenden Leimlésung dureh Broniwasser ent- 
stehende Niederschlag wird nicht krystalliniseh. Er ist keine Bromver- 
bindung des Phenols. Auch in einer warmen Leimlésung, welche frisch 
anvefertigt war, erhielt ich mit Bromwasser einen fioekigen Mederschlay. 


weleher sich beim Stehen an der Luft aufzul6sen schien, 
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Ueber die Wirkung der Galle auf die Faulniss von Fibrin 
und Fett. 


von J. Stolnikoff aus Petersburg. 


(Aus dem physiclogisch-chemischen Institut zu Strassbury.) 


(Der Redaction zugevangen am &. November L877.) 


Es ist eine bekannte Thatsache, dass bei Ausschluss 
der Galle vom Darmkanale starke Gasentwickelung und sehr 
ibler Gerueh der entleerten Kothmassen auftritt. Diese Er- 
<cheinungen kGnnten verursacht sein durch schnellere Fiulniss 
des Darminhalts ber Abwesenheit der Galle oder dureh eine 
Becintrichtigung der Resorption der Stoffe vom Darmkanale. 
Versuche, welche direkt die Einwirkung der Galle auf den 
Verlauf der Faulniss betreffen, scheinen noch nicht ausge- 
fillet zu sein. Ich stellte in dieser Richtung einige Versuche 
in der Weise an, dass ich faulendes Fibrin theils mit theils 
oline Fett, fiir sich oder mit Galle im abgeschlossenen Raume 
faulen liess und die gebildeten) Produkte untersuchte, Es 
wurden folgende Gemenge in kKolben gebracht: 1) Galle und 
Wasser, 2) Fibrin, Galle und Wasser, 8) Fibrin, Fett und 
Wasser, 4) Fibrin, Fett, Galle und Wasser. Jeder Mischung 
wurde eine Portion Calciumearbonat zugeftigt, um etwa auf- 
tretende freie Siuren, die die Faiulniss hindern wtirden, so- 
fort zu neutralisiren. Die Kolben wurden dann im Halse 
meinem feinen Rohr ausgezogen, welches im spitzen Winkel 
vebogen wurde, und dann die Kolben so aufgestellt, dass das 
Rohr in der Weise unter Quecksilber miindete, dass die ent- 
weichenden Gase ohne Verlust aufgefangen werden konnten. 
Zwei Monate blieben die Mischungen bei Sommertemperatur 
von Mitte Juni bis Mitte August stehen, Fiaiulniss stellte sich 
in allen ein, aber die Gasentwickelung war eine verschiedene. 
Die nur mit Wasser verdtinnte Galle zeigte gar keine, die 
Mischung von Fibrin und Fett) ohne Galle die reichlichste 
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Gasentwickelung. Zuerst wurde aber Gasentwickelung bheop- 
achtet von der Mischung von Fibrin, Fett und Galle, pj. 
entwickelten Gase ‘zeigten keine wesentliche Verschiedenheit, 
alle enthielten ein wenig brennbares Gas 0,8 bis 5° 0 nebey 
lun so weniger Stickstoff, je mehr die Gasentwickelung fort- 
veschiritten war. Der Stickstoff stammte noch aus der ati, 
Luft, die im Kolben zurtickgeblieben war. Im Uebrigen }e- 
stand das Gas nur aus Kohlensiiure (bis tiber 92° 0). 

Als endlich die Kolben geéffnet waren und der Inhalt 
untersucht wurde, zeigten sich die Gallensiuren in Cholalsiiure, 


Taurin und Glycocoll gespalten und die Fette grésstentheils 


in die Calcitumverbindune der fetten Siure umgewandelt: 
die Zersetzungsprodukte des Fibrins wurden nicht) weiter 
untersucht. Die Galle vermag also vielleicht die Faulniss wi 
sehr kurze Zeit zu verzégern, aber nicht aufzuheben, sic 
fault selbst ohne Schwierigkeit aber zuniichst ohne bemerk- 
bare Gasentwickelung. = Thre Wirkung im Darmkanale ist 
durch Hinderung der Fiiulniss nieht zu erkliren und es wird 
tint so wWahrscheinlicher, dass sie die Resorption der Stoffe 
beetinstigt, die im Darmkanale linger verbleibend, der Fiaul- 
hiss unterliegen milissen. 








Ueber die Wirkung der Faulniss auf Leucinsdure 


von J. Stolnikoff aus Petersburg. 







(Aus dem pbhysiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 


(Der Redaction zugegangen am &. November 1877.) 








Die bekannte Zerlegung milchsaurer Salze in wiissriger 
Losung durch Fiaiulnissferment in’ buttersaures und = kohlen- 





saures Salz, GOe und He liess annehimen, dass auch Salze der 





der Milchsiiture homologen Siéiuren eine iihnliche Zerlegung 





durch Faulniss erleiden wtirden. Ich habe in dieser Rich- 





tung zunichst das Verhalten der Leucinsiiure untersucht und 
mich hierzu eines Priiparates bedient, welches aus Capron- 
siure von mir dargestellt war. 

Die kiufliche Capronsiiure war durch fractionirte De- 
stillation zunichst gereinigt, Der zwischen 198° und 202° 








siedende Theil wurde dann mit gleicher Moleculzahl Brom in 





mgeschmolzenen Glasréhren 6 bis 8 Stunden auf 135 bis 
145° erhitzt, die gebildete Monobromeapronsiiure mit Wasser 






cewaschen, mit einem Ueberschuss von Natronlauge einige 
Zeit im Sieden erhalten, dann das tibersclitissige Natron mit 
COz gesiittigt und die Lésung auf dem Wasserbade  ver- 
dampft. Der Riickstand wurde mit Alkohol extrahirt und 
die filtrirte Lésung mit alkoholischer Chlorzinklésung ausge- 
fillt. Das auf diesem Wege erhaltene leucinsaure Zinksalz 
wurde dann mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die concentrirte 








Wissrige Loésung der Leucinsiure mit Kalk neutralisirt. Das 
leucinsaure Calcium aus heissem Wasser unkrystallisirt gab 
bei der Analyse 12,9 p. C. Ca (berechnet 13,24 p. C.) 

Zur Untersuchung der Gaihrung wurden 1Ogrm. leucin- 
saures Calcium, ebensoviel CaCOs und 50 Grm. feuchtes 








(stark wasserhaltiges) und etwas gefaultes Fibrin in einen Kolben 





von ungefiihr 1,2 Liter Inhalt gebracht, der Kolben bis zum 






Halse mit Wasser geftillt, der Hals in eine feine Réhre aus- 
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vezogen, die im spitzen Winkel gebogen wurde, so dass sj. 
wenn der Kolben aufrecht stand, unter Quecksilber mitindet, 
zu bequemen Auffangen der entweichenden Case. Div 
Kolben blieben bei Sommertemperatur Juni und Juli stele, 
wihrend von den entweichenden Gasen mehrere Portione, 
aufgefangen und analysirt wurden. Vier solcher Proben nae, 
Bunsen’ s Methoden untersucht, ergaben die) Zusammen- 
<etzung in Procenten: 
CQ. No CH. He 
Lte Portion 65,40 26,80 6,82 0,98 


2te Portion 82,15 12,04 A.73 1,08 

Ste Portion 84,66 8,34: D2 1,46 

Ate Portion 84,78 10,01 4,29 0,92 

Schliesslich wurde der Inhalt der Kolben in eine Schate 
entleert, gekocht, fillrirt und das Filtrat iit tibersehitissige: 
schwefelsiure versetzt und destillirt. Mit der wiissrigen 
Fliissigkeit gingen reichlich Glige Tropfen tiber, welche abge- 
sondert untersucht wurden, Das Destillat wurde mit Barium- 
carbonat gesittig’ und durch Krystallisation, Abguss der 


Mufterlauge, weiteres Eindampfen und Krystallisiren in  ein- 
zelne Portionen geschieden. Das Bariumsalz der in 6ligen 
Tropfen tibergegangenen Siure enthielt 38,79 p. C. Barium: 


pe 


capronsaures Salz verlangt 37,33 p. C. Ba. Die einzelnen 


Fractionen der tibrigen Bariumsalze gaben: die zweite 41,9 
p. G., die dritte Portion 44,6 p.C. und die letzte 49,9 p. CG. Ba. 
Das Destillat) enthiell Capronsiiure, Buttersiiure und. Essig- 
siure. Nur cine sehr unbedeutende Quantitit unverinderter 
Leucinsiure wurde tm Riickstande in der Retorte gefunden. 

Dieser Versuch beweist, dass die Leucinsiiure durch 
Miulniss zerlegt wird, ein Theil derselben geht durch Re- 
duction in Capronsiure tiber, ein anderer und zwar der 
erdssere Theil wird unter Entwickelung von COs, He, CHa 
und Bildung von Buttersiure und Essigsiiure gespalten. Die 
von mir gefundene Entwickelung von Sumpfgas zeigt eine 
Abweichung von der Gihrung von Milchsiure, bei welcher 
neben COs nur He auftritt. Weitere Untersuchungen miissen 
die Ursache dieses Befundes aufkliren. 
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Bestimmung der Albuminstoffe in der Kuhmilch 






von F. Hoppe-Seyler. 











[In der zweiten Auflage meines Hlandbuchs der physiol- 
diem. Analyse 1865 5. 356 habe ich eine schnell ausftihr- 
pare Methode der Milchanalyse beschrieben, die seitdem cine 
hr ausgebreitete Anwendung gefunden hat, neuerdings aber 
mehrfach getadelt ist (4), weil sie fiir die Albuminstoffe zu 
niedrige Werthe ergebe. Da es mir jetzt und in’ nachster 


Zeit unmdglich ist, experimentell auf den Gegenstand niiher 








einzugehn, mochte ich wenigstens einige Gesichtspunkte in 
dieser Richtung mittheilen, die mir wichtig erscheinen, um 






-» mehr als einige Versuche, welche von Makris(*) auf 
meinen Wunsch gemacht sind, nicht gentigend bekannt 






vseworden zu sein scheinen. 

[ch hatte mich tiberzeugt, dass bei sehr starker Ver- 
dimnung der Kubmilch und Fillung mit Essigsiiure bis zur 
beginnenden Bildung von Flocken, dann v6lliger Ausfallung mit 
COs 


es 







das Casein so weit abgeschieden wird, dass nur geringe 





Spuren eines Eiweisskérpers, der durch Kochen nicht gefillt 
wird, in Lésung blieben. Dass die Milch Albumin enthielt, 






hatten Transsudationsversuche mir schon friiher ergeben, 
deren Resultate dann von Zahn bestiitigt wurden. Leh hielt 
iliese geringe Menge des Eiweissk6rpers fiir Millons Lacto- 






protein, dessen Menge zu gering ftir die Bestimmung schien. 





Bet recht sorgfiltiger Ausftihrung und Vermeidung  jedes 
Sauretiberschusses giebt die Methode wie dies auch melhr- 






lach bestiitigt ist, recht befriedigende Resultate. Die Frage 





ist aber jetzt cine ganz andere geworden, seitdem von 





(*) Vergl. Lieberman, Liebig’s Ann. Bd. 181, 8S. 90, 
Ritthausen, Journ, f. pract. Chemin, Nr TL Bd. XV, S. 329. 
(*) Const. Makris, Studien fiber die Eiweissk6rper der Frauen- 
tnd Kulaileh. 1876, 
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Lubavin(*) im Casein der Kuhmilch noch Nuclein anfge- 
funden ist. Geht man nur darauf aus den Nihrwerth einer 
Milch festzustellen, so kann man sich wohl mit Bausch- 
bestimmung der Eiweissstoffe begntigen, da aber Nuclein aus 
der Nahrung reichlich in die Fiices tibergeht, so wire seine 
Bestimmung auch hierftir erforderlich. Im Ganzen sind aber 
alle solche Bauschbestimmungen recht wenig anwendbar, 
wenn die in Summa_ bestimmten Bestandtheile nicht in 
constantem Verhiltniss zu einander stehn, und dies ist in 
der Milch zwischen Casein und Albumin der Fall, offenbar 
auch hinsichtlich des Gehaltes an Nuclein. Die Zusammen- 
setzung und das Verhalten desselben (vielleicht giebt es auch 
mehrere Nucleine) ist noch nicht sicher bekannt, aber man 
kann sich an die Menge von Phosphorsiure halten, welche 
bei Veraschung der Eiweissstoffe nach Zusatz von etwas 
Bariumearbonat oder Bariumnitrat entsteht und nicht an Basen 
in der Milch gebunden war; an eine Isolirung ist vorliufig 
nicht zu denken, sie wiirde zu ungenaue Ergebnisse liefern. 
Jedenfalls liegen hier die niichsten zu lésenden Aufgaben 
beztiglich der Zusammensetzung des Caseins. Die von Lubavin 
gefundene Zusammensetzung des Nucleins der Milech Caz Ha; 
Ne PO11 mit 4,7 °% P-gehalt weicht weit von der von 
Miescher fiir das Nuclein des Eidotter und des Lachsperma 
gefundenen ab. Es wird vielleicht Mancher glauben, dass die 
geringe Nucleinmenge im Casein vernachiiissigt werden 
kénnte, es wtirde damit aber wohl eben so gehn, wie mil 
der lange Zeit eingebiirgerten Vernachliissigung des Leims 
bei der Bestimmung des Nihrwerthes von Fleisch bei Stoff- 
wechselversuchen, die sich dann spiiter dadurch racht, dass 
grosse muihsame Versuchsreihen in ihren Resultaten mindestens 
verdiichtig werden. 

Der Entwurf fiir eine méglichst vollstiindige Analyse 
der Milech witirde meiner Ansicht nach nur insofern meine 
frttheren Vorschriften findern, als 1) der Gehalt an organisch 
gebundener Phosphorsiure im Casein, welches durch Essig- 
(*) Med. chem. Untersuchungen, herausgegeben von F. Hoppe- 
Seyler, Heft 4, 8S, 576. 
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ciure und Kohlensiure gefallt wird, zu bestimmen ist mach 





Veraschung mit gewogener Menge von Bariumecarbonat oder 
\itrat 2) das nach Coagulation des Albumin erhaliene Filtrat 
somessen und in zwei ungleiche Theile getheilt} wird. bn 
deinern Theile bestimmt man durch Titrirune den Milch- 
ucker, Im grésseren wird entweder das geléste Casein oder 
Lactoprotein durch Gerbsiure  gefiillt, oder die Fltissig- 
keit verdampft und mit) kaltem verdtinntem Alkohol das 
Casein gefidlt und gewaschen. Es wire speciell noch zu 
prifen, ob auch in diesem Niederschlage etwas Nuelein 
enthalten ist. 

Kin Vergleich der durch = Stickstoffbestimmune nach 
Dumas Methode mit der durch mein frttheres Verfahren er- 
haltenen Werthe des Gehaltes an Eiweissstoffen wird in allen 
Fillen eine Differenz geben, weil diese Stickstoffbestimmung 
bekanntlich leicht zu hohe Resultate giebt, die auch = bei 
suter Ausftihrung O,1°o im Eiweissgehalte Feller bewirken 
kOnnen, wihrend mein Verfahren stets etwas zu miedrige 
Werthe giebt, es ist aber wie gesagt auch ohne Stickstoffbe- 
stimmung ausserordentlich leicht, den durch die Léslichkeit 
des Casein in Wasser bewirkten Feller zu finden und = zu 


corrigiren. 



















Ueber die Harnstoffbestimmung mit Hllfe von unterbromigsaurem 


Natron 
von G. Hiifner. 


(Der Redaktion zugegangen aim 26, Dezember 1877), 


Wenn man sich zur Bestimmung des Harnstoffs in 
reinen wissrigen Loésungen, des in der Ueberschrift ge- 
nannten Mittels bedient, so beobachtet man jederzeit cin 
Deficit. Dasselbe betrug bei den ersten Versuchen mit den 
von mur besehriebenen Apparate !) nahezu 6%o; wihrend es in 
einer Reihe von spiteren Versuchen, die Herr Dr. Schleich 2) 
in meimem Laboratorium ausftihrte, gelang, dasselbe durch 
einige kleine Aenderungen am Apparate und im Verfahren 
bis auf f°o und darunter zu reduciren. Dabei ist aber zu 
bemerken, dass Schleich nur mit ziemlich verdtinnten 
(héchstens '/2 procentigen) Lésungen arbeitete, und dass _ er 
auf jede Bestimmung eine lingere Zeit und eime_ peintiche 
Sorefalt verwandte. 

Was man aber auch thun moédge — davon haben wir 
uns genugsam tiberzeugt —-: ganz beseitigen lisst sich 
das Deficit nicht. *) — Dagegen haben wir die wichtige 


') Journal fiir praktische Chemie. Neue Folge, UE, 1 ff. 

A: a. & A, Bl &. 

*) Dass das Deficit nicht durch eine Absorption yon Stickgas durch 
die Lauge bedingt wird, Hisst sieh leicht durch einen Versuch zeigen, 
wo die Lauge vor ihrem Gebrauche mit atmosphirischer Luft gesattic! 
wird. Das Deficit) bleibt dabei mach wie vor. — Dass man mit dem 
venannten Reagens ein fehlerhaftes Plus an Harnstoff erhalte, ist bisher 
nur Lt Mal (Berl, chem. Ber. XU, 1185) behauptet worden, Diese Be- 
hauptung, ebenso wie noch einige andere dort zu lesende Bemerkungen, 
sprechen nicht daftir, dass die Priifung eine vorurtheilsfreie und sorg- 


fiiltive gewesen. 
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Beobachtung gemacht, dass, je concentrirter die angewandte 
Harnstoffl6sung, um so grésser der jedesmalige Verlust wird, 





und zwar der Zunahme der Concentration ungefiihr propor- 
tional; also z. B. der Art, dass, wenn man mit einer be- 
-timmten Lauge in einer 1-procentigen Harnstofflésung nur 
0,95 % findet, man gewiss sein darf, mit einer Lauge von 
der néimlichen Beschaffenheit in einer 2-procentigen Lésung 







nicht mehr als 1,90 °'o zu erhalten. 

Nun kénnte Einem zwar die Untersuchung gerade dieses 
bemerkenswerthen Verhaltens als die niichste und wichtigste 
Aufgabe erscheinen; allein mir kam es eben vor allen Dingen 
nur darauf an, die Harnstoffbestinunungsmethode selber so 
genau und so praktisch wie méglich zu machen; und da 








miihten wir uns nun nicht mehr ab, auf irgend welche Weise 
die vollstindige Austreibung des theoretisch verlangten Stick- 






vasvolumen’s aus einer bekannten Harnstoffmenge zu er- 






zWwingen, sondern, gesttitzt auf jene Beobachtung der Propor- 





tlionalitat zwischen Concentration der Lésung und Grésse 
des Deticits, suehten wir vielmehr experimentell festzustellen, 
wie viel tiherhaupt im Mittel eine nach Knop’s 
Vorschrift?) bereitete, noch ungebrauchte, Lauge 







aus einer bekannten Harnstoffmenge Stickgas 





vuszutreiben vermaeg. ?) 
Es ist klar, dass, wenn sich in allen Einzelfiillen einer 





daraut gerichteten Versuchsreihe immer wieder derselbe, nur 





innerhalb engerer Grenzen schwankende, Werth ergibt, dieser 
Werth als Constante benutzt und ein fiir alle Male in die 
Formel, die zur Berechnung des Harnostoffgewichts aus dem 






vefundenen Stickgasvolumen dient, aufgenommen werden kann, 





Ich lasse im Folgenden alle einzelnen Resultate dreier 





Versuchsreihen folgen, die theils von amir selbst, theils von 





zwelen memer Schuler, den tlerren Studivenden der Medizin 








im Laufe des verflos- 





und Schwarzenhélzer, 





llaidlen 











') Ber. dv Konigh Siichs. Gesellseh, d. Wisseusel. 1870. 11. 
*) Dass schon Leconte einen solcehen fiir seine Methode (mit unter- 





chlorigsaurem Natron) giiltigen Mittelwerth angenommen hat, findet sich 






bereits in ineiner ersten Abhandlung (a. a. O. 8.3.) angegeben, 
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senen Sommers und Herbstes ausgefiihrt worden sind. Die 
von uns benutzte Harnstoffldsung war immer dieselbe:. sic 
war einprocentig: aber die Apparate waren versclieden, und 
damit variirten namentlich, wenn auch nur innerhalb enger 
Grenzen, die angewandten Volumina der L6sung. 

In den nachfolgenden drei Tabellen bedeutet a das Vo- 
lumen der Harnstoffl6sung in Cubikcentimetern, v das daraus 
entwickelte) Gasvolumen, reducirt auf O° Temperatur und 
760 Mm. Quecksilber Druck, und V_ dasjenige, nach dem 
jedesmaligen Mittelwerthe einer Versuchsreihe  berechnete, 
Gasvolumen, welches ein Gramm Harnstoff unter den gleichen 
Bedingungen verlieren imitisste. In) Columne ftinf bedeuten 
die Zeichen Hn, Hi. Sr die Namen der drei Beobachter. 
Ferner finden sich in Columne sechs die einzelnen Differenzen 
vom Mittel und in der folgenden Columne die Quadrate 
dieser Differenzen, 


I. Versuchsreihe. 





Ve “Ss cl S- - ‘ 
ey ‘ Beob, Bemerk. 
nummer, 
0.122 OL4ASS4 | 
0,052 0,002704 
0,148  0,021904 | 
- 0.142 0 020164 'sungen wurden 
— O148 0.021904 — bei gleichmis- 
O.00S O,Q000064 © giver Sommer- 
0.008 0.000064 
O.O028 O.007TS84 
0.028 | 0.00074 
0.052 0.002704 


Die Gasimes- 


temperatur 








ansgefthrt. 








Mittel = 17.348 ' —= 0.085960 


mittlerer Fehler der Einzelbestinmung = = 


+ 009772 Ce. + 0,282 Mer. Harnstoff; 


Wwahrscheinlicher Fehler der Einzelbestinmung 
O06515 Ce. + O88 Mer. Harnstoilt; 
wahrscheinlicher Fehler von Vo= + OA810 Ce, 








II. Versuchsreihe. 















Versuchs- - x > 
a Vv \ Beob. 6 6° Bemerkungen. 


nummer. 
' 





11. | 4,827 | 17,26 1+ 0,15 0,0225 | 

























12. — | 46,97 | \ | 014 0.0196, 

3. | 16,93 | -- 0,18 0,0324 

14, — | 16,95 (— 0,16 0,0256 | 

15%. | -- | 17,01 | 0,10 0,0100 | 

16. | — | 17,02 — 0,09 0,0081 | Geheiztes 

| 17,44 ‘S Hr. + 0.83 0.1089 

Ik.  — = 17,20 + 0,09 0,008] zimmer. 

m |-- 17.13 \ ong ge + 0,02 0,004 | 

20. — 17,10 — 0,01 0,0001 | 

2. | = 196 — 0,02 0.0004 | 

99 — 17,42 + 0,31 0,0961 | 

93. | 17,13 + 0,02 0,0004 | 

94, | -— 117,30 +019 0,0361 | 

%. | — | 17,03 0,08 | 0,0064 |) Gieichmassig 

26, | | 17.07 > Sr. — (),04 00016 > ktihler 

7. — | 16,98 0.13 | 0.0169 Raum. 
Mittel — 17,11 = 3? O,3936, 

mittlerer Fehler der Einzelbestimmung = + 0,1568 Ce. 
= + 0,452 Mer. Harnstoff: 






wahrsch, Fehler der Einzelbestinmmung = + 0,1046 Ce. 
= + 0,301 Mgr. Harnstoff; 
wahrsch, Fehler von V = + 0,524 Ce. 


III. Versuchsreihe. 





















Versuchs- zs ~ « 
a Vv \ Beob. 4 4° Bemerkungen, 
nummer, 














28. 4,968 | 17,60 | | + 0,01 0.0001 ieeiiia 
29. , = 17.64 B59 G7 S| + 0.05, 0.0025 gieichinassig kuhlem 
0. | — 117,60 \ \ "| 40,01! 0,0001 Raume 
31. - | 17,50 | — 0,09 0.0081 ausgeitart. 
Mittel = 17,59 ¥6? = 0,0108 
mittlerer Fehler der Einzelbestimmung = + 0,06 Ce, 
= + 0,17 Mer. Harnstoff; 
wahrsch. Fehler der Einzelbestimmung + 0,04 Ce. 


—_— 





= + 0,11 Mgr. Harnstoff; 
wahrsch. Fehler von V = + 0,401 Ce. 
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Das Mittel aus den drei so erhaltenen Zahlen : 354.55: 
39447 und 353,97, wirde demnach 
mit dem 


= $94,338, sein, behaftet 
wahrscheinlichen Fehler + 0,30, und dieses wiire 
somit ein Werth, der fortan als Constante in der Harnstoff- 
bestimmungsformel benutzt werden kénnte. 

Wie sich sowohl aus den in der letzten Columne der 
einzelnen Tabellen beigeftigten Bemerkungen, als auch aus 
der verschiedenen Grésse der mittleren Fehler der Einzelbe- 
stimmungen und der drei Resultate ergibt, kommt nun zwar 
eben diesen drei Resultaten ein verschiedenes ,,Gewicht** zu, 
Zwei der Versuchsreihen, die erste und die dritte, wurden 
bei gleichmissiger Temperatur, die mittlere aber absichtlich 
in einem geheizten Zimmer ausgefiihrt, wo gréssere Schwank- 
ungen der Temperatur und namentlich Differenzen zwischen 
der Temperatur der Luft) und derjenigen des Wassers, in 
welches das Messrohr gesenkt ward, unvermeidlich waren, 
Allein, auch wenn man zur genauen Ermittelung der frag- 
lichen drei Resultaten ein von Gauss 
angegebenes Verfahren benutzt, welches auf das verschiedene 
»Gewicht* der drei gefundenen Werthe gebtihrende Rticksicht 
nimmt, erhalt man doch den von dem obigen nur wenig 
abweichenden Werth 354,28, mit dem wahrscheinlichen 
Fehler + 0,27. 1) | 


Constante aus den 





') Die mir you meinem Freunde, dem Professor der Mathematik 
Dr. Gundelfinger, mitgetheilte betreffende Formel lautet, wenn man 
‘ait x den wahrscheinlichsten Werth der fraglichen Grésse bezeichnet, 


wie folgt: 


fe 


tu lo ew 


+ + 







2 : 
7 Me 
Darin bedeuten Ai, Ag, As die drei verschiedenen Resultate und 
rg die beztiglichen wahrscheinlichen Fehler, — Der wahrscheintliche 


Fehler von x selbst ist —= 


Ma, Ve, 
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Die zur Berechnung der vorhandenen Harn- 
stoffmenge h aus dem gefundenen, tiber Wasser 
abegelesenen, Stickgasvolumen v dienende Forme! 
darf demnach kiinftig jedenfalls lauten: 
v (b—b‘) 1 
760.1 + 0,00366t) — 354,3 


worin b‘ die Tension des Wasserdampfs beim beobachteten 


h = 


Temperaturgrade bedeutet. 

Aus der obigen Zusammenstellung der analytischen 
Resultate ist nun noch weiter ersichtlich, 1) dass kleine 
Schwankungen in der Menge der angewandten Harnstoff- 
ljsung ohne wesentlichen und jedenfalls ohne gesetzmiissigen 
Kinfluss auf die gesuchte Constante sind, und 2) dass auch 
die mittleren, bez. wahrscheinlichen procentischen 
Fehler der Einzelbestimmung eimer jeden Reihe 
reringe sind. 


Der mittlere procentische Fehler der Einzel- 


‘iusserst 


bestimmung betrigt niimlich in 
Versuchsreihe [I . . . . . + 0,58 
‘ WH... ww + O94 
‘i Mm. aw es os S Oe 
er macht also selbst bei der unter den ungtinstigsten Be- 
dingungen ausgeftihrten Versuchsrethe IH nicht) einmal ein 
Procent aus. 

Herr Dr. Schleich?) hat bereits ausftihrlich gezeigt, 
dass die Menge Stickgas, welche von der tiglichen Summe 
der anderen mit unserem Reagens Stickstoff ausgebenden 
Harnbestandtheile geliefert werden kann, durchschnittlich 
etwa 0,41 Grammen Harnstoff entsprechen wiirde. Nimmt 
man nun die tiiglich ausgeschiedene Harnstoffmenge mit 
Sehleich in runder Summe zu 40 Grammen an, so sieht 
man, dass der von jener Seite drohende Fehler das aus einer 
Einzelbestimmung berechnete Resultat auch dann nur wenig 
alteriren wiirde, wenn zufillig der Fehler jener Einzelbe- 
stimmung positiv ausgefallen wire; wogegen er im entgegen- 


') Journ. f. pr. Chemie. Neue Folge, X, 263, 264. 
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gesetzlen Falle sogar ziemlich genau durch denselben con- 
pensirt werden miusste. 

Zum Schlusse einige ntitzliche Regeln ftir dey 
Gebrauch des Apparats! 

1) Fir die Fillung des kleinen Harnbehilters ist es 
rithlich, sich eines langen, spitz ausgezogenen Trichters zu 
bedienen, der bis in die Hahnbohrung hineinragt. Nach 
beendigter Fillung wird der Hahn, dessen Bohrung gleich- 
falls zu fiillen ist, geschlossen und ein etwaiger geringer 
Ueberschuss der Lésung aus dem weiteren Gefisse heraus- 
gespult. 


2) Die Lésung sei womdglich nur einprocentig. Ein 
vorliufig angestellter Versuch wird sogleich lJehren, ob cin 
Harn unverdtinnt zu gebrauchen ist. 

3) Vor jedem neuen Versuche muss der Harnbehiiller 
sehr sorgfailtig (am raschesten mit Aether-Alkohol) getrocknet 
werden, da ein Rest von nur einem Zehntelcubikcentimeter 
Flissigkeit bei Anwendung einer einprocentigen Lésung 


schon einen Verlust von einem Milligramm Harnstoff veran- 
lassen kann. 

4) Der Hahn muss, damit er leicht beweglich bleibe, 
sehr hiiufig gefettet werden. 


Tiibingen, den 22. Dezember 1877, 











Ueber die Einwirkung des Wassers und ihre Beziehung zu den 


fermentativen Spaltungen 
von Dr. Immanuel Munk in Berlin. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 25. Januar.) 


Die iltere Auffassung, als wiren die im Organismus 
ablaufenden chemischen Prozesse der Hauptsache nach Oxy- 
dationsvorgiinge hat gegentiber den Untersuchungen von Voit 
liber die Eiweisszersetzung im Thierkérper, gegentiber den 
Erfahrungen tber das Vorkommen leicht oxydabler Substan- 
zen oder gar von Reduktionsprodukten in den Exkreten 
nicht Stand zu halten vermocht. Insbesondere hat sich be- 
ziiglich der bei der Verdauung vor sich gehenden Umwand- 
lungen der Kohlehydrate, der Fette und zum Theil auch 
der Eiweisskérper die Anschauung mehr und mehr Bahn ge- 
brochen, dass es sich hierbet um Spaltung dieser hoch zu- 
sammengesetzten Verbindungen unter Wasseraufnahme — in 
einfachere Molektile, also um Hydration von Anhydriden 
handle; eine Auffassung, die Hoppe-Seyler!?) zuerst ein- 
heitlich durchgefiihrt und auch auf die in den Geweben vor 
sich gehenden chemischen Umsetzungen tibertragen hat. Da- 
nach wiiren die hauptsiichlichsten fermentativen Umwand- 
lungen der Kohlehydrate, der Fette, der Eiweiss- und Amid- 
kérper, der Glukoside u. s. w. zu betrachten als Prozesse, 
bei welchen die Spaltung unter Aufnalime von Wasser ge- 
schieht und durch das Wasser bewirkt wird. Es erfolgen 
daher die Spaltungen jener Verbindungen im Organismus im 
Wesentlichen durchaus in gleicher Weise, wie ausserhalb 
des Organismus z. B. bei der Faiulniss. Die Einwirkung des 
Wassers, an sich ausserordentlich triage, kann durch be- 





') Pflueg. Arch, 1875. XII. S. 1—18. 





























stimmte organische Stoffe, die Géihrungserreger oder Pep. 
mente, sehr beschleunigt werden.?) Von diesem Gesiel){s- 
punkt aus gewinnt das Studium von der Einwirkune, dip 
das Wasser allein und ohne die gleichzeitige Anwesenhej| 
von Fermenten auf organische Substanzen austibt, namentlich, 
auf solche, die mit den Nahrungsstoffen eingeftihrt werden 
oder im = Thierkérper vorkommen, ein erhdhtes Interesse, 
Ks sind in dieser Richtung zum Theil von Hoppe-Seyler 
schon einzelne Erfahrungen gewonnen worden, die eine be- 
stiitigung liefern ftir die Anschauung, dass durch Wasse 
allein dieselben Spaltungsprodukte gebildet werden, wie bei 
den fermentativen Prozessen. Wir werden weiterhin noch 
darauf zurtiickkommen, Wurden die bisher vereinzelten Er- 
fahrungen erweitert und der Nachweis erbracht, dass die bei 
Weitem grésste Mehrzahl der in den Organisinen erfolgenden 
Spaltungen ausserhalb des K6rpers durch Wasser allein her- 
beigefthrt werden kann, so war die Verallgemeinerung 
jener’ Anschauung zuliissig. Auf dieses Ziel hin = sind = die 
nachfolgenden Untersuchungen gerichtet. 

Es ist bekannt, dass die Einwirkung eines Kérpers auf 
einen anderen dadurch verstiirkt wird, dass wir beide einer 
erhéhten Temperatur aussetzen; dass Einwirkungen, die auch 
bei Siedhitze in’ geringer In- und Extensilaét erfolgen, ver- 
stiirkt und ausserordentlich beschleunigt werden, wenn man 
Temperaturen tiber 100° C., also tiberhitzte und gespannte 
Wasserdiumpfe in) Anwendung zieht. Das, worauf unsere 
Versuche ausgingen, war, nicht die Zersetzungsprodukte dev 
organischen Stoffe durch Wasser von hohen Temperaturen 


tiberhaupt zu erhalten, vielmehr nur diejenigen, welche bei 


den fermentativen Voregiingen im Oreanismus, so weit die- 
selben bislang bekannt sind, gebildet: werden, und = wenn 
dies der Fall, die Temperaturbreiten zu ermitteln, innerhalb 
deren die Spaltung in der angegebenen Richtung erfolgt. 

[In den Kreis der Untersuchungen wurden gezogen: dic 
Kohlehydrate, einige Glukoside und endlich eine Anzahl an- 


') Hoppe-Sevler, Physiol Ghem. IS77. LS. 112. ff 
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derer organischer Substanzen, die im Thierkérper vorkommen, 
die Amidoverbindungen, deren Spaltungen unter der Ein- 
wirkung von pflanzlichen und thierischen Fermenten, der 
Fiulniss, endlich der Siuren oder Alkalien bei Siedetempe- 
ratur mehr oder weniger hinreichend bekannt sind. 

Die zu priifenden Substanzen wurden unter Zusatz von 
Wasser in Rodhren von starkem béhmischem hiliglas 
bracht, welche vor der Lampe zugeschmolzen und dann 
einige, in der Regel 4—6 Stunden im Luftbade auf Tempe- 
raturen erhilzt wurden, die innerhalb enger Grenzen, 
héchstens um 10° C. variirten, also anniaihrend konstant 
blieben. 


cre 
pen 


Was zuniichst die Kohlehydrate anlangt, so hat 
Hoppe-Seyler?) gefunden, dass beim Erhitzen von Cellu- 
lose mit Wasser auf 200° C., beim Erhitzen von Amylum, 
Rohr- und Milchzucker auf 200° C. sich mehr oder weniger 
reichlich Brenzeatechin neben Ameisensiiure und Kolilensiure 


bildet. Nun ist aber Brenzeatechin als) Spaltungsprodukt 


von Kohlehydraten unter dem Einfluss von Fermenten bisher 
nicht konstatirt, die Bildung von Brenzcatechin lag daher 
ausserhalb des Rahmens unserer Untersuchungen. Wir 
wollten vielmehr Umsetzungsprodukte der Kohlehydrate  er- 
halten, wie solche durch Fermente geliefert) werden, also 
Dextrin und Zucker. Nach dieser Richtung liegt eine positive 
Erfahrung bereits vor. Amylum wird durch Wasser von 
¢. 170° C. in Dextrin und Zucker tibergefiihrt 7). Was den 
hiiheren Vorgang hierbei anlangt, so gelit, wie ich finde, die 
Bildung von Dextrin schon unter 140° vor sich; bei 140° 
ist bereits der weitere Uebergang eines nicht unerheblichen 
Antheils vom Dextrin in Traubenzucker nachweisbar. Bei 
4—6stiindigem Erhitzen von Starkekleister auf 140° oder 


') Ber. d. d. chem. Ges. 1871. IV. S. 18. Med.- chem. Unters. 
1871. IV. S. 586. 

*) Hoppe-Seyler, Pltys. Chem, [. S. 117. — Die Thatsache selbst 
ist von E. Mitscherlich zuerst konstatirt worden (Pogg. Annal. Bd. 55. 
». 221). 
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wenig dartber (145°) erhilt man eine fast klare, gelh oy. 
firble Fitissigkeit, die schwach sauer reagirt und alkalis) 
Kupferlésung bei miassigem Erwarmen reducirt. Mit) Alkolio! 
eibt sie einen ziemlich reichlichen, weissen Niederschiag, de 
in’ Wasser sich klar l6st, mit Jod tiefroth farbt, reducirend, 
Kivenschaften nicht zeigt, wohltaber nach dem Kkochen jy): 
verdiinnter Schwefelsiure, also offenbar Erythrodextrin ist. 
Das alkoholische Fillrat, iach Verjagen des Alkohol iit 
Wasser aufgenommen, reducirt reichlich und geht, mit ausye- 
waschener Bierhefe versetzt, binnen Kurzem in Giihruis 
liber; das vebildete Gas wird von Kalilauge absorbirt, is! 
aso COs. Es entsteht somit) bei laingerem Erhitzen aut 
etwa 140° Co neben Dextrin schon Traubenzucker, doel ist 
das Dextrin quantitativ noch vorherrschend. Je hoher man 
erhitzt, desto mehr nimint die durch Alkohol bewirkte Fall- 
ung ab. Bei mehrsttindigem Erhitzen auf 150—160° erhiilt 
man mit Alkohol kata noch eine Trtibung. Durch Wasser 
von etwa 160° kommt also die vollstindige Umsetzung ces 
Amylum resp, Dextvin zu Traubenzucker zu Stande. 

Der aus Kohlehydraten bet der fermentativen Spaltune 
eebildete) Zucker ist meist Traubenzucker; bevor wir die 
Versuche fortsetzten, war daher die Vorfrage zu erledigen, 
bis zu welcher Temperatur Traubenzucker mit) Wasse 
erhitzt werden kann, oline seine charakteristischen Eigen- 
schaften, die zu seinem Nachweis benutzt werden, zu ver- 
lieren.  Traubenzucker scheidel bekanntlich schon bet mits- 
sigem Erwiirmen aus alkalischer Kupferl6sung Oxydul ab, 
reducirl Wistnuthoxyd u. s. w., dreht die Polarisationsebene 
stark nach reehts und geht mit Tlefe schnell unter COs - 
Bildung die alkoholische G&ihrung ein. Die Rechtsdrehune 
der Polarisationsebene erwies sich fir uns zum Nachweis 
nieht recht brauchbar, und zwar ganz. davon abgesehen, dass 
auch andere Kohlehydrate (Dextrin, Glykogen) die Ebene de- 
polavisirten Lichtstrahls, wenn auch in’ vom Traubenzucker 
differenter Intensitit, nach rechts ablenken, deshalb, weil 
Zuckerlésungen beim Erhitzen auf 150° und dartiber auch 
olme Zusatz von Alkalien sich stark briunen und dann ft 





die Untersuchung mit dem Polarimeter ungeeignet werden, 


weil sie sich durch die tiblichen Entfirbungsmethoden (Blei- 


gucker, Thierkohle) nicht gentigend aufhellen lassen. Es 
blieb daher ftir den Nachweis des Traubenzuckers neben 
seinem Reduktionsvermégen und der weniger sicheren Prii- 
fung auf stissen Geschmack noch die Gilrungsprobe tbrig; 
und diese Eigenschaften sind wohl auch ausreichend, um 
wenn sie gleichzeitig an einem und demselben Material ge- 
ingen, das Vorhandensein von Traubenzucker unzweifelhaft 
darzuthun. Es hat sich nun ergeben, dass man eine wassrige 
Traubenzuckerlésung 5—6 Stunden auf 170—1s80° erhitzen 
kann, Ohne dass sie die Fithigkeit, mit Hefe schnell alkoho- 
lische Géihrung einzugehen, verliert. Die aus dem Rohre 
wusgegossene Zuckerlésung ist tief dunkelbraun; in - ihr 
schwimmen kleine schwarze kohlige Partikeln, Die Reaktion 
der Fltissigkeit ist stark sauer, ihr Geschmack = stiss mit ein 
wenlg bitterlichem Nachgeschmack ; sie reducirt ausserordent- 
lich stark. Filtrirt man sie und setzt einen Theil des Filtrats 
(9 Cem.) tber Quecksilber mit Hefe an und daneben = die 
nimliche Quantitaét einer gleich starken (nicht erhitzten) L6- 
sung, so geht in beiden schnell Gahrung vor sich, ohne dass 
sich beim Vergleich der in derselben Zeit entwickelten C Oz- 
Volumina, die eine anniihernde Schiitzung der Gihrungsin- 
tensilat gestatlen, ein merklicher Untersehied herausstellt. 
Kin irgend erheblicher Innendruck ist) beim = Erhitzen auf 
170—180° nicht vorhanden; beim Oeffnen des Rohres findet 
ein Entweichen von Gas nicht statt. Erhitzt man eine Trau- 
benzuckerlésung einige Stunden lang auf 200° C., so ent- 
weicht beim Oeffnen des Rohres cine nicht unerhebliche 
Menge von COz. An der Wand des Rohres haftet ein 
reichlicher Ansatz von festen, kohligen Massen, ebenso 
schwimmen gliinzende Flittern von brauner bis schwarzer 
Farbe in der Fliissigkeit umher. Durch Filtration erhailt man 
eine klare, gelbe Fltissigkeit von stark saure:r Reaktion und 
intensiv bitterem Geschmack; sie reduecirt: reichlich Kupfer- 
und Wismuthoxyd, dagegen ist sie nicht mehr faihig, mil 
Hefe Gihrung einzugehen. Man kann also) Traubenzucker 
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mit Wasser nicht viel tiber 180° erhitzen, ohne dass er tiefey 
greifenden Zersetzungsprozessen anheimfillt. Was die Naty 
dieses bet 200° aus Traubenzucker entstehenden, redueirey- 


den Korpers anlangt, so war nach dem Befunde von Hopp e- 


Seyler an Ameisensiure und Brenzeatechin zu denken, 
wenn gleich diese Produkte mit Sicherheit aus Zucker ers 
bei 280° C. erhalten worden sind (s. oben). Im Destillate 
wurde Ameisensiiure nicht vorgefunden. Der Riickstand 
im Destillirkolben wurde wiederholt mit Aether ausgeschtittel! 
und die vereinigten Aetherauszige verdunsten lassen, ks 
hinterblieb ein durch gelbbraune, harzartige Massen verun- 
reinigter Riiekstand, aus dem auch nach dem Aufnehmen. in 
Wasser, Filtriren, wobei der grésste Theil der harzigen Sub- 
stanz als unléslich zurtickblieb, und abermaligem Ausscliit- 
teln mit) Aether Krystalle nicht erhalten) werden konnten, 
Die wiissrige Lésung firbte sich mit) Aetzalkali tief dunkel- 
braun, beim Schiitteln mit Luft schwarzbraun, gab mit ammo- 
niakelischer Silberlésung schon bei Zimmertemperatur fas! 
angenblickliche Reduktion zu met. Silber, dagegen gab sie 
mit Eisenoxydlésung eme schmutzig grtiniich-schwarze Fairbuneg, 
die auf Zusatz von wenig NHs oder Weinsiiure sich nicht 
merklich verdinderte. Indessen ist es uns doch mehr, als 
wahrscheinlich, dass es sich um Brenzeatechin handelt, nur 
dass die Farbenreaktionen desselben wegen schwer abzu- 
scheidender Verunreinigungen nicht so scharf ausfallen. 
Nach diesen Versuchen war somit zu erwarten, dass 
man die Bildung von Zucker aus Kohlehydraten unter der 
Minwirkung tiberhitzter Wasserdiimpfe wird sicher nach- 
weisen k6nnen, wofern die Abspaltung von Zucker bei Tem- 
peraturen vor sich geht, die 180°C. nicht tibersteigen, 
Krhitzt man cine heiss bereitete, opalescirende, wassrige 
Glykogenlésung 4--6 Stunden lang auf 140 —150°, so 
erhailt man eine gelbe, kKlare Fltissigkeit) von schwach saurer 
Reaklion, die starkes Reduktionsvermégen zeigt. Alkohol, 
im Ueberschuss hinzugefiigt, erzeugt eine weissliche Trtiibung. 
die sich allmahlich absetzt. Der abfiltrirte und ausgewaschene 
Niederschlag gibt mit’ Wasser eine vollstiindig klare Lo6sune, 
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Diese fiirbt sich mit Jodlésung roth und gibt mit alkalischer 
kupferlésung keine Reduktion; kocht man sie mit Saiuren, 
<0 zeigt sie reducirende Eigenschaften. Das Filtrat von der 
Alkoholfaillung scheidet, nach Verjagen des Alkohols in’ Was- 
ser gelést, aus alkalischer Kupferlésung reichlich Oxydul ab 
und geht mit Hefe Gahrung ein unter Bildung von COs. 
Demnach geht ein Theil des Glykogen durch Wasser von 
140—150° in Traubenzucker tiber; der andere zeigt ein) von 
Glykogen etwas differentes Verhalten, indem er in’ Wasser 
klar léslich ist und dadureh sich dem Erythrodextrin nihert. 
Erhitzt man Glykogen mit) Wasser mehrere Stunden auf 
150—160°, so firbt sich die L6sung tief gelb, nimmt = saure 
Reaktion und stisslichen Geschmack an. Alkokolzusatz be- 
wirkt in der Regel keine Fallung mehr. Die Lésung geht 
init Hefe schnell Gihrung ein; das reichlich gebildete Gas 
wird von Kalilauge vollstiindig absorbirt. Bei 160° ist dem- 
nach die véllige Umsetzung des Glykogen zu gahrungsfahigem 
Zucker erfolgt; Glykogen resp. Erythrodextrin ist) daneben 
nicht mehr nachweisbar. O. Nasse?) hat neuerdings ge- 
zeigt, dass bei der Einwirkung von thierischen Fermenten, 
Speichel- und Pancreasdiastase, auf Amylum und Glykogen 
eine Zuekerart entsteht, welche die Reduktions- und Gih- 
runesfihigkeit mit dem Traubenzucker theilt, von letzterem 
aber sich dadurch unterscheidet, dass ihr Reduktionsvermégen 
beim Kochen mit verdiinnten Séiuren grésser wird; er be- 
zeichnet sie als Ptyalose. Es war von Interesse, zu unter- 
suchen, ob sich vielleicht unter der Einwirkung von gespanunten 
Wasserdiimpfen eine Ptyalose bildet. Es hat) sich indess 
vezeigt, dass das Reduktionsvermégen des durel Wasser aus 
Glykogen gebildeten Zuckers durch Kochen mit) Sauren 
keinesfalls zunimmt. Somit handelt es sich zweifellos um 
Traubenzucker. 

Vom Milchzucker ist nicht bekannt, dass er durch 
ermente eine Umwandlung erleidet, abgesehen von der Bil- 
dung von Milchsiiure durch die fiulnissartigen Vorgiinge in 





1) Pfluee. Arch. 1877. XIV. S. #76. 
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den tieferen Partieen des Darmkanals. Dagegen wissen wir. 
dass er durch verdtinnte Séiuren in der Siedhitze, durch di: 
meist die gleichen Produkte gebildet werden, wie bei dey 
fermentativen Spaltung, in einen — stiirker rechtsdrehenden, 
direkt der alkoholischen Giéhrung fiihigen, krystallisirbaron 


Zucker tibergehit, den man Lactose (Galactose) genannt hat, 


Auf analoge Erfahrungen hin erschien es des Versuches 
werth, zu prtifen, ob nicht die niimliche Umsetzung, wie sic 
durch kochende Siuren bewirkt wird, durch eine schwiichere 
Siure, wie die Magensalzsiiure bei Kérpertemperatur einge- 
leitet werden kénne, wenn die Siiure durch die Gegenwart 
eines Ferments unterstttzt und die Dauer der Einwirkung 
erheblich verlingert wiirde. Zu einer 0,3 %o Salzsiiure wurde 
etwas wirksamer Glycerinauszug von einem Schweinemagen 
und Milehzucker gegeben und die Misehung 6 Tage Jang bei 
O° digerirt. Nach je 24 Stunden wurde eine Probe ent- 
nommen und auf ihre Gihrunesfihigkeit mit Hefe  gepriift, 
doch stets mit negativem Erfolg. Magensalzsiiure im Verein 
init Pepsin vermag also nicht, trotz tagelanger Digestion bei 
10°, Milehzucker in’ Lactose umzuwandeln. Dagegen  fragte 
es sich, ob nicht durch Wasser von hohen Temperaturen 
diese Umsetzung bewirkt wird. Wie oben ausemandergesetzt, 
war die Zunahme der Rechtsdrehung, welche die Lactose 
vegentiber dem Milchzucker zeigt, hier nicht zu verwerthen., 
(Gielang es aber nachzuweisen, dass eine Milechzuckerlésung, 
die fiir sich mit Hefe keine oder erst nach lingerem Stehen 
vanz unvollkommene Alkoholgihrung gab, nach dem Erhitzen 
auf eine bestimmte Temperatur nunmehr = direkter alkoho- 
lischer Gaihrung faihig wurde, in gleicher Weise wie Lactose, 
so war die Umwandlung in Lactose nicht mehr zu bezwei- 
feln. In der That) gelingt es durch mehrsttindiges Erhitzen 
mit Wasser auf £70° ans Milchzucker ein giihrungsfihiges 
Produkt zu erhalten, In der aus dem Glasrohre ausgegos- 
senen Fliissigkeit sind, wie oben beim Traubenzucker, koh- 
lige Partikeln suspendirt, die sich durch Filtriren ziemlich 
gut abscheiden lassen. Das etwas trtibe Filtrat zeigt saure 
Reaktion, schmeeckt stiss und zwar entschieden stisser, als 
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sine meht erhitzte Milehzuckerl6sunge desselben Gehalts, ste 
reducirt ausserordentlich stark und = bildet) auf Zusatz von 
Hefe reichlich CO2z in gleicher Weise, wie dies bet Lactose 
der Fall war, die wir dureh lingeres Kochen von Milceh- 
acker mit verdtinnter Schwefelsiiure, Neulralisiren mit Ba GOs 
uid Einengen des Filtrats zur Krystallisation gewonnen 
batten. Gleichzeitig tiberzeugten wir uns, dass eine Probe 
derselben Milchzuckerlésung, die jedoch nicht erhitzt worden 
war, mit Hefe versetzt, selbst nach 24 Stunden noch nicht 
die alkoholische Géihrung cingegangen war. Es bedarf woltl 
kaum der Bemerkung, dass wir uns regelmiissig durch die 
entsprechenden Controlversuche davor walhrten, dass die ge- 
bildete CGO2 nicht etwa von der Hele selbst entwickelt 
worden war. Erhitzt man Milehzucker iit) Wasser auf 
IsO—185°, so ist githrungstiihiger Zucker nicht mehr nach- 
weisbar. Daftir findet sich, wie beim Traubenzucker, eine 
reducirende Substanz, die in Aether tibergeht und dem 
Brenzeatechin sehr i@ihnliche Reaktionen gibt. Dass Amei- 
sensiture sich gebildet, war nicht darzuthun; das Destillat 
weigte weder fiir Ameisensiiure charakteristische, noch tiber- 
haupt reducirende Eigenschaften. 

Was endlich den Rohrzucker betrifft, der durch 
Fermente, wie durch verdiinnte Siuren invertirt, in Trauben- 
und Fruchtzucker tibergefiihrt wird, so bedarf es, wie be- 
kannt, hierzu erst nieht der Einwirkung tiberhitzter Wasser- 
diimpfe; schon durch Wasser von 100° erfolgt allmahlich 
dieser Uebergang in Invertzucker., 

Als dem Amylum isomere Kohlehydrate sieht man die 
((umnmiarten an, die, wie das Dextrin und <Avrabin in 
Wasser l6slich sind oder wie das Bassorin und die Pflanzen- 
<chleime in’ Wasser nur zu dicken, schleimigen Fltissigkeiten 
wuquellen. Vom Dextrin haben wir bereits gesehen, dass 
es bei der Eimwirkung gespannter Wasserdiimpfe auf Aimy- 
tum (u. Glykogen?) als néichstes Spaltungsprodukt auftre- 
lend bei 140—150° in Traubenzucker tbergeftihrt wird. Das 
Arabin oder arabische Gumini bestelit im Wesentlichen aus 


dem Calcium-e und Kaliumsalze der Arabinsiiure Ce Hiro Os, 
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reagirt in Wasser gelést sauer, wird durch Alkohol aus 
seiner Lé6sung ausgefillt, durch Kochen mit verdtinntey 
Siiuren in einen, Kupfer- und Wismuthoxyd in alkalische; 
Losung reducirenden Kérper umgewandelt, den man meist 
als Traubenzucker angesprochen hat, eine Angabe, die je- 
doch Fittig!) in Zweifel zieht. Was die Einwirkung you 
Fermenten auf Gummilésungen anlangt, so haben Frerichs®), 
Lehmann’), endlich Gorup-Besanez4) eine chemische 
Verainderung des Gummi durch die Verdauungssiifte in Ab- 
rede gestellt. Erst neuerdings hat in Voit’s Laboratoriun, 
Luckinger®) gefunden, dass Magen- und Parfereassitt 
nicht ohne Einwirkung auf Gummi sind. Eine Gummilésune, 
die mit O4°%o Salzsaure und etwas Glycerinauszug eines 
Schweimemagens versetzt war, enthielt nach 6tigiger Dige- 
stion bei 38° sehr viel durch Trommer’s Probe. nach- 
weisbaren Zucker. Mit 04% ILCl wurde zwar auch etwas 
Zucker gebildet, aber stets ungleich weniger, als bei gleich- 
zeiliger Gegenwart von Pepsin. Versetzte Luckinger wiiss- 


rige Guminilésung mit) etwas wirksamem  Glycerinauszug 


vom Panereas, so erhielt er in’ der sauren Mischung nach 
6 Tagen beim Kochen mit alkalischer Kupferlésung einen 
massenhaften Niederschlag von rothem Oxydul.  Demnach 
kann nieht wohl bezweifelt werden, dass dem Magen- und 
Pancreassatt eine chemische Einwirkung auf das arabische 
Gauunmi zukommet. Erhitzt man eine cone, wiissrige Gummi- 
ldsung, die fiir sich mit Trommer’s Probe keine Reduk- 
tion gibt, im zugeschmolzenen Rohre mehrere Stunden auf 
[50-—160°, so erhilt man eine dunkelbraune, von einzelnen 
unlOslichen Partikeln durchsetzte Fliissigkeit von stark saurer 


') Grundriss d. Chem. Th 8. Aufl. 1872. S. 187, 

*) Handworterb. d. Physiol HT. D846. 8. 689 u. 806. 

*) Physiol Chem. Leipzig. 1853. HID S. 239. Zoochemie. Heidlbg. 
IS58, S. 577. 

‘) Lehrb. d. physiol. Chem, 3. Aufl. 1874. S. 835, 

») S. die Sammelarbeit in d. Zeitschr., f. Biolog. 1874. X: Ueber 
die Aufhnahine des Pftlanzensehleims und des Gumimis aus dem Darme in 


die Siifte. S. 66, 
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Reaktion, einem an Caramel erinnernden Geruch, aber bit- 
terem Geschmack und von exquisitem Reduktionsvermégen, 
Dagegen ist die etwas trib filtrirende Fliissigkeit nicht falig, 
mit Hefe die alkoholische Gaihrune einzugehen, wihrend eine 
auf dieselbe Temperatur erhitzte Traubenzuckerlésung mit 
Hefe sehr schnell und reichlich COe bildet. Zur Feststellung, 
ob der reducirende K6érper Zucker ist, wurde die erhitzte 
und filtrirte Fltissigkeit mit Alkohol im Ueberschuss versetzt. 
aus dem Filtrat der Alkohol verjagt und der Riickstand in 
Wasser gelést. Diese Lésung zeigte energische Reduktion, 
war aber gleichfalls unfiihig, mit THefe zu vergiihren. Da 
moglicher Weise die stark saure Reaktion die Gihrung be- 
eintriichtigen konnte, so wurde durch vorsichtigen Alkalizu- 
sutz die freie Siure abgestumpft, indess blieb auch diesmatl 
die Gihrung aus. Es ist also der durch Einwirkung des 
Wassers aus dem Gumini gebildete Kérper kein Trauben- 
mcker. Die vereinigten Aetherausztige der erhitzten Guimini- 
lasung gaben, nach dem Verdunsten des Aethers in’ Wasser 
velOst, weder die Reaktionen des Brenzeatechin, noch tiber- 
haupt einer reducirenden Substanz. Kocht man Gunmunt in 
wissriger Lésung lingere Zeit mit verdtinnter Schwefelsiure, 
neutralisirt’ dann mit Ca COs, filtrirt vom Niederschlag ab 
ind versetzt das Filtrat zur Entfernuneg des noch in) Lésung 
befindlichen Calcium- und Kaliimsulphat mit dem doppelten 
Volumen Alkohol, so erhilt man eine klare alkoholische L6- 
sung, die bein vorsichtigen Einengen eine durchsichtige, 
Welsse, gummiiihnliche Masse hinterlaisst. Diese l6st sich 
leicht in Wasser, veducirt veichlich, ist von fadem Gesehmick 
und ebenfalls der alkoholischen Géihrune untihig. Es ergibt 
sich somit volle Uebereinstimmung der Produkte, welche 
durch gespannte Wasserdiimpfe aus Gumini gebildet: werden, 
mit denen, welche man kenn Kochen mit verdtinnten Siduren 
erhalt. 

Aus der Reihe der Glukoside wurde die Einwirkung 
des Wassers von hohen Temperaturen auf Saliein und 
Amygdalin geprtift. Beide werden bekanntlich dareh das 
in den Mandeln und vielen Pflanzenstoffen gelést enthaltene 














































368 


Ferment, das Emulsin, unter Aufnahme von Wasser der Ay 
zevlegt, dass sich Zucker bildet und daneben eine avoma- 
lische Verbindung: Saligenin resp. Bittermandel6l und Blau. 
siiure entsteht. Die gleiche Spallung cerfahren diese Kérper 
bei der Faiudniss !). Eine cone. Salicinl6sung wurde 5 Stun- 
den auf 150—160° erhitzt. Die nunmehr tribe und vor 
kKleinen, Olartigen) Trépfchen durchsetzte Fltissigkeit’ gab iii! 
alkalischer Kupferlésung reichliche Ausscheidung von Oxydul. 
mit Eisenchlorid tief blaue Fiirbung, wie sie fiir Saligenin 
charakteristisch ist. Zum Nachweis von Saligenin wurde dic 
Hliissigkeit’ wiederholt mit) Aether ausgeschiittelt, von den 
vereinigten Aetherextrakten der Aether verdunstet und der 


theils krystalliniseche, theils harzige Rtickstand aus wenie 
heissem Wasser umkrystalisirt. Eine Probe von der Kry- 


stallmasse, in) Wasser gelOst, wurde durch Eisenchlorid: tiet 


dunkelblau gefairbt. Der Sehmelzpunkt der Krystalle erwies 
sich als bei S8—S84° C. gelegen, so dass tiber die Identiti 
mit Saligenin kein Zweifel bestehen kann. In der vom 
Aether erschépften Fltissigkeit) liess sich noch ein Rest un- 
veriinderten Salicins nachweisen. An der Wand des Glas- 
rohrs, in dem die Salicinl6sung erhitzt worden war, hafteten 
harzige Kltimpchen, die aus Saliretin bestanden. Es war 
also. ein Theil des gebildeten Saligenin weiter in Saliretin 
tibergegangen, ein Produkt, das bekanntlich beim Kochen 
von Salicin mit verdtinnten Siiuren entsteht. Setzt man die 
Erhitzung des Salicin mit Wasser tiber 5 Stunden fort oder 
lfisst man noch héhere Temperaturen, etwa 170° einwirken, 
so gelingt es, das gesamimile Salicin zu spalten; dabei eut- 
steht aber Saliretin um) so reichlicher, 

Von Amygadalin wurde eine heiss bereitete, wissrige 
Losune 5 Stunden lang auf 150° erhalten. Beim Oeffnen des 


Rohres strémte Geruch nach Bittermandelél entgegen. Die 


sauer reagirende Flissigkeit: reducirte ausserordentlich stark 
Kupfer- und Wismuthoxyd, dagegen liess sich weder in the 
') Nach uvindlieher Mittheilang des Herrn Prof. Salkowski. Hier- 


fiber, sowie fiber das Verhalten dieser Glukoside im Organismus wird 


demiudehst aus hiesizem Laboratorium austtihricher berichtet werden, 
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olpst, noch im Destillate derselben Blausiiure nachweisen. 





pittermandelél (Benzaldehyd) und Zucker waren sicher vor- 





handen; es fragte sich daher, was aus der neben jener mil 
Volhwendigkeit bei der Spaltung gebildeten Blausiure gewor- 
den war. Bei Behandlung mil Séiuren, deren Eimwirkunge in 
vielen’ Punkten der von Wasser bei hohen Temperaturen 
sleichkommt, geht die Blausiiure, ebenso bei allmahticher 








Selbstzersetzung ihrer verditinnten, wissrigen Lésung unter 





Aufhahme von 2 Mol. HeO in) ameisensaures Ammonium 
CH (N Hs) O2 tiber. Sowohl von Ammoniak, als von 
Ameisensiture waren nur sehr geringe Mengen nachweisbar. 
Was aus dem bei Weitem gréssten Theil der Blausiiure beim 
Krhitzen in wissriger Lésung auf 150° geworden ist, stelit 







dahin. Dass sich bei der Spaltung primiuv Blausiure gebildet, 
die weiterhin der Zersetzung unterlegen ist, kann in Anbe- 
tracht des daneben entstandenen und naehweisbaren Zuckers 






und Benzaldehyds nicht wohl bezweifell’ werden. 
Die Eiweisskérper zerfallen durch das Ferment des 
Panereas, wie bei der Fiiulniss in Globuline, Peptone, 






Leucin, Tyrosin, Asparaginsiiure und Indol, Dass auch ihre 





Spaltung ihrem Wesen nach hierher gehért, hat zuerst 





Meissner !) gezeigt; durch mehrtiigiges Kochen von Casein, 
Syntonin und Fibrin mit Wasser hat er Peptone erhalten. 
Weiter hat Lubavin?) gefunden, dass durch Einwirkung 
von Wasser auf Casein bei 150—200° sich reichlich Leuein 
und Tyrosin bildet, endlich entsteht nach den Versuchen von 
Koukol-Yasnopolski 3) beim Erhitzen von Fibrin” mit 
Wasser auf 180° neben Tyrosin auch Indol. 

An die Albuminate schliessen sich die Amidkérper 
an, von denen einzelne als direkte Zersetzungsprodukte des 












Kiweiss nachgewiesen sind. Man unterscheidet hier 1) die 
(einfachen) Amide 2) die Amidosiuren. Zu den Amiden 
vehdért der Harnstotf, der bekanntlich bei der Fauluiss, sowie 











') Zeitschrift t. rat. Med. TE Reihe. soo. N.S. 2 tf. 
*) Med.-chem. Unters. herausgey. y. Hoppe-Sey ler IV ISTEOS. &80, 
*) Pflueg. Arch. 1875. XIf. S. 78—S#. 








durch das von Museulus?) aus dem Harn dargestelite 
lOsliche Ferment unter Wasseraufnahme zu CG Oz und N Ih, 
zerlegt wird. Die gleiche Spaltung erfolet durch Wasser yoy 
170-180°, wie wir wissen, ziemlich schnell, aber schon lingeres 
Kochen des Harnstoffs mit) Wasser zersetzt ihn gleichfalls. 
wenn auch nur ganz allmalilich, in derselben Weise 2), 

Die Amidosauren z B. Glykokoll, Leucin sind sehy 
bestiindige Verbindungen. Sie widerstehen der Fiiulniss hart- 
nickig, ebenso der Einwirkung des Wassers; vom Glykoko!| 
habe ich mich tiberzeugt, dass es durch Wasser von 250° 
nicht angeeriffen wird. Auch durch Kochen mit Siéiuren oder 
Alkalien werden sie nicht gespalten. Schultzen und y, 
Neneki®) haben sogar gezeigt, dass die Amidosiiuren durch; 
Barytwasser selbst nicht bet 300° C. zersetzt werden. 

Von den substituirten Amidosiéiuren haben ein 
besonderes Interesse die Hippursiure (Benzoylglykokoll) und 
die sich hier anschliessenden Gallensiiuren, die Tauro- und 
Glykocholsiure, Von der Hippursiure wissen wir, dass 
sie bet der Fiiulniss, sehr schnell in faulendem Harn unter 
Wasseraufnahme in Benzoésiiure und Glykokoll zerfillt. Da- 
vegen ist tiber die Einwirkung des Wassers auf diese Siiure 
nichts bekannt. Eine heiss bereitete, 4°%o Hippursiiurelésune 
wurde im zugeschmolzenen Glasrohre eiwa 5 Stunden aut 
170-1S0° erhitzt. Nach dem Erkalten) war das Rohr von 


leicht gelb gefirbten, glinzenden Krystallplittchen und Flittern 
erfallt. Der Inhalt) des Rohres wurde filtrirt, die Krystalle 


mut kaltem Wasser ausgewaschen, durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser gereinigt, abgepresst und auf dem Wasser- 
bade getrocknet. Schon das charakteristische Aussehen der 
Krystalle liess keinen Zweifel, dass sie aus Benzoesiiure 
bestanden; zur genaneren Feststellung wurde noch ihr Schmelz- 
punkt bestimmet; dieser ergab sich als bei 120—121° gelegen. 


') Phlueg. Arch. 2876, XI S. 214. 
) Hoppe-Seyler, Handbuch der phys.- ue. path.-chem, Analys. 
Aufl IS75. 8. 156, 
} Zeitschrift f Biolog, E872. VIEL Ss. 150. 











also durchaus dem der Benzoésiure entsprechend. Das Filtrat 
von der abgeschiedenen Benzoésiiure, das von saurer Reaktion 

uid gelblich gefarbt war, wurde eingedamptt hierbel 

shieden sich Krystallhautchen von Benzoésiure ab —, der 

Riickstand mit wenig Wasser aufgenomimen und filtrirt. Die 

wissrige Lésung wurde aufgekocht, mit kolilensaurem Kupfer- 

oxyd, dass sich darin mit tief blauer Farbe autléste, versetzt 

und siedend heiss filtrirl: aus dem = Filtrate schieden sich 

usbald glinzende, blaue Krystalle ab, die abgepresst und 

vetrocknet wurden. Sie waren in Alkohol und in’ kaltem 

Wasser unléslich. 0,196 grm, Krystallsubstanz gaben 0,067 
(uO. Fir Glykokolikupferoxyd theoretisch verlangt 34,61 %, 
vefunden 34,15 CuO. Damit ist die Spaltung von Hippursiure 
durch Wasser von 170-180° in’ Benzoésiiure und Glykokoll 
erwiesen. Unter 170° komint, wie wir uns tiberzeugt haben, 
die Zerlegung der Hippursiure dureh Wasser, tn erheblicher 
Menge wenigstens, nicht zu Stande. 

Die Taurocholsiure wird durch das Faulnissferment, 
be. der spontanen Fiiulniss der Galle wie innerhalb des 
kKérpers in den tieferen Partieen des Darimkanals, unter Auf- 
hahme von Wasser sehnell in Taurin und Cholalsiiure zer- 
legt. Auch durch Wasser allein kann diese Spaltung bewirkt 
werden und zwar bedarf es hisrzu nicht einmal tiberhitzter 
Wasserdiimpfe, schon durch anhaltendes Kochen mit’ Wasser 
von 100° wird, wie Parke !) gefunden hat, diese Zersetzung 
bewirkt. 

Die Glykocholsiure dagegen wird viel schwerer 
bei der Fiulniss angegriffen, cbenso wird sie erst) durch 
lingeres Kochen mit Siiuren oder Alkalien in Glykokoll und 
Cholalsiiure gespalten. Demzufolge war zu vermuthen, dass 
durch Wasser, wenn tiberhaupt, jedenfalls erst bei sehr hohen 
Temperaturen die Spaltung wiirde bewirkt werden, Der 
Versuch hat diese Voraussetzung bestiitigt. Bei 180° konmunt 
die Zerlegung durch Wasser noch nicht za Stande, bei 190° 
héchstens in Spuren, mit Sicherheit erst und, wie es scheint, 





') Med.-chem. Unters. I. 1866. 8S, 161. 
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in ausgiebiger Weise bei mehrstindigem Erhitzen mit Wasse; 
auf etwa 200°, Nach 5—6stiindigem Erhitzen von 0,9 ern, 
Glykocholsiiure mit Wasser auf 200—210° resultirte eine trib: 
Mliissigkeit; an den Wandungen und auf dem Boden des 
Glasrohres hatte sich ein gelbliches, amorphes Pulver und 
braunrothliche feste, wie geschmolzen aussehende Kugel) 
abeesetzt. Die sauer reagirende Fltissigkeit gab ein fast 
klares, leicht gelb gefiirbtes Filtrat; dieses wurde zur Ent- 
fernung clwa noch vorhandener unzersetzter Glykocholsiiure 
mit Bleizucker versetzt, das Filtrat) hiervon durch Il s 
entbleit, vom PbS abfillrirt, eingedampft und der Rtickstand 
mit wenig Wasser aufgenommen, Die so erhaltene, klare 
velbliche  Losang ward kochend mit Cu COs — gesiittigt, 
durch Kochen concentrirt und siedend heiss  filtrirt. Aus 
dem. Fillrate setzten sich schnell schén blaue Krystalle ab, 
die abgepresst erst an der Luft, dann tiber Schwefelsiiure 
velrocknet wurden. Die gesammte Ausbeute war etwa 0,2 
erm. Zur Feststellung derselben als Glykokoll- kKupferoxyd 
wurde cine Bestimmung ihres Kupfergehalts vorgenomimen., 

Q122 germ. Krystallsubstanz gaben 0,042 CuO. 

Verlanet Gefunden 
34.61% 34,1460 CuO, 

Der Inhalt des Rohres liess sich, wie erwihnt, klar 
fillviren; auf dem Filler hinterblieben braune Kugeln, dic 
wie geschmolzen oder verharzt aussahen, und ein gelbliches 
Pulver. Eine Probe von diesem getrockneten Niederschlag 
zwigte die Pettenkofer’sche Gallensiiurereaktion, gab mil 
Natronkalk erhitzt) nur Spuren von Ammoniak ab; somit 
konnte es sich im Wesentlichen nur um einen stickstofflosen 
Korper handeln, wahrscheinlich Cholalsiure oder ein weiteres 
Zersetzungsprodukt derselben. Letzteres musste vermuthicl 
werden, Wissen wir doch, dass die Cholalsiure durch 
Kochen mit Siuren, deren Einwirkung der von gespannten 
Wasserdiimpfen ziemlich gleichkommt, zu Dyslysin und Was- 
ser zerfillt. Zur Priiftung auf Cholalsiure und Dyslysin 
wurde dex Niedersehlag mit Alkohol digerirt, der beim = Er- 
Wirmen wenlg davon aufnalm, reichlicher beim = Erhitzen 
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nun Sieden. Die abfiltrirte alkoholische Lésung wurde vom 
Alkohol befreit. Von dem Ruickstand léste sich nur ein ge- 
rinver Antheil in’ verdtinnter Natronlauge, die bei Weitem 
syOssere Menge blieb ungelést. Demnach bestand der Nieder- 
sehlag vorherrschend aus Dyslysin und nur noch ein ge- 
ringer Theil war unzersetzte Cholalsiure. 

Was endlich die Fette anlanet, so tst es bekannt, 
dass sie durch ein im Bauchspeichel gelOstes Ferment, ebenso 
bei der Faialniss unter Wasseraufhnahme in die entsprechende 
felte Shure und Glycerin gespalten werden, Dureh Kochen 
mit Wasser werden die Fette kaum angegriffen; dagegen 
kommt, wie wir wissen, durch Wasser von etwa 220° die 
Zevlegung in fette Siure und Glycerin zu Stande, 

Aus den bereits frtiher gemachten, vereinzellen Erfahr- 
igen und den durch vorstehende Versuche gewonnenen 
Resultaten ergibt sich, dass durch Wasser allein die nim- 
lichen Spaltungsprodukte der verschiedensten, organischen 
Verbindungen erhallen werden, wie solche unter der Ein- 
Wwirkung der Fermente des Darmkanals und bei den fermen- 
tativen Prozessen tberhaupt entstehen. Daimit eréffnet sich 
die Aussicht, dass es gelingen dtirfle, das chemische Verhalten 
von Substanzen und ihre Umsetzungen im Organismus 
veWisserinassen vorauszusagen, dadurch, dass man die Kin- 
wirkung des Wassers, insbesondere bei hohen Temperaturen 
wuf jene Substanzen studirt. Zum Mindesten wird © sich 
durch diese, unter cinfacheren Bedingungen und ausserhalb 
des Organismus anzustellende Untersuchung ein ziemlich 
sicherer Anhalt) daftir gewinnen lassen, in welcher’ Weise 
sich die Umwandlung der zu pritifenden Stoffe unter den 


komplicirteren Verhiltnissen des Thierkérpers héchst) wahr- 


scheinlich vollzichen wird. 








Weitere Beitrage zur Theorie der Harnstoffbildung 


von Dr. E. Salkowski, Prof. e. o. in Berlin. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes.) 
(Der Redaktion zugegangen am 28. Januar.) 


fn meiner, denselben Gegenstand behandelnden, Arbeit 
in «dieser Zeitschrift sprach ich Bd. [5.32 die Ansicht aus, 
dass eine Versuchsanordnung denkbar sel, welche am 
lebenden = Organismus mit voller Sicherheit entscheiden 
mitisste, ob die Bildung von Harnstoff aus kohlensaurem Am- 
moniak auf einer Wasserabspaltung beruht oder auf Verbin- 
dung mit Cyansiure und Uebergang des cyansauren Amino- 
niak in Harnstoff durch Umlagerung der Atome im Moleciil, 
Im ersteren Fall ist néimlich der Vorgang offenbar unabhiingig 
von der Grésse der Kiweisszersetzung und demselben nur ein 
Ziel gesetzt durch die giftige Wirkung des Ammonsalzes, 
im letzteren muss ein Theil des zugeftihrten Ammon unver- 
aindert bleiben, sobald die in demselben zugeftihrte N-Menge 
die N-Menge des zersetzten) Kérpereiweiss  tibersteigt, weil 
es alsdann an Cyansiiure zur Harnstoffbildung mangeln wtrde. 

Die Schwierigkeiten, auf welche dieser Versuch in’ der 
Ausftihrung stOsst, liegen vor Allem in der giftigen Wirkung 
der Ammonsalze. Diese giftige Wirkung schien mir nun bein 
essigsauren Ammon geringer zu sein, wie bei den Ammon- 
salzen unorganischer Sfiuren: ein Unterschied, der auch leicht 
seine Erkkirung darin finden kénute, dass die freiwerdenden 
unorganischen Siuren dem K6rper Alkali entziehen, die or- 
eanischen dagegen nicht, namentlich diejenigen nicht, welche 
zu Kohlensiiture oxydirt werden. 

Ich habe nun emen Versuch in dieser Richtung ange- 
stellt, weleher indessen den gewtinschten Erfolg nicht gehab! 
hat. Es ist mir nicht gelungen, soviel N als Ammonsalz zur 
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Nachs 





Resorption zu bringen, wie das N des zerselzten Kérpereiweiss 

betrug. Ich theile daher diesen Versuch nur als einen weite- 

ren Beleg ftir die Harnstoffbildung aus Ammonsalzen mit, 

wn noch einige weitere Bemerkungen daran zu knuipfen. 
Der Versuch umfasst 20 Tage in 6 Perioden. 


Per. 12, 135 77 Normal. 

Per. IL. 14, 15, 16/5 Ammoniakftitterung. 
Per, Ill. 17, 18, 19/5 Normal. 

Per. IV. 20, 31, 22. 33 Normal. 

Per. V. 24, 25, 26, 27 Ammoniakfititterung, 
Per, VI. 28, 29, 30 Normal. 


Die Fiitterung war die frither angewendete mit 150 Gr, 
Kartoffeln (von der Schaale befreit), Das Kaninchen frass die- 
selben wiihrend des ganzen Versuchs und gelangte dabei 
auf eine ungewOohnlich niedrige N-Ausscheidung. Diese betrug 
in Per. | nur 0,623 N in 3 Tagen, In Periode Il wurden 
1.5 Gramm Ammoniumacctat eingeftihrt, entsprechend 0,818 N, 


auf 6 Einspritzungen vertheilt.. Nach jeder Infusion war das 


Thier merklich afficirt, lag etwa eine halbe Stunde lang aus- 
vestveckt, erholte sich indessen jedesmal wieder. In Per. V 
wurde an 4 Tagen 6,5 Gramm Acetamid eingeftihrt, entspre- 
thend 1,542 N. Auch das Acetamid geht, soweit es resorbirt 
wird, zum gréssten Theil in Harnstoff tiber, nur ein sehr 
veringer Theil desselben gelangt unzersetzt zur Auscheidung 
ch wiihlte das Acetamid statt des essigsauren Ammoniak, 
weil es gelingt, mittelst desselben eine gréssere Menge N= ein- 
mifitihren, Wie mit essigsaurem Ammoniak, ohne dass es 
vergiftend wirkt. Der Grund = dafiir liegt walrscheinlich 
durin, dass das Acetamid an sich nicht giftig ist, der Ueber- 
ging in essigsaures Ammoniak aber nur successiv. erfolgt. 
Nachstehende Tabelle enthilt die gefundenen Werthe. 


Zeitshrift. f. physiol. Chemie, I. 








Versuch I. 
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Kaninchen yon 2000 Gramm. 
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N nach S:N 
' Ge- moe y als 
Pe- r i N nach a (nach : a 
Datum. Zugetiihrt. |. | sammait NH: 
riode, seegen Bunsen! ; Bunsen) ‘ 
| =. Salz 
| a: 
| 11.12.13)577. 0 0,633) — 0.0873 7.1 | 0.0420 
II 14.15. 16 4.5 essigs 1,413 1,136) 0.0973 | 11,6 | 0.0525 
Aiumon, 
I. 17. 18. 19. () 0,605 O,769 > OO93K S.20 O.O44s 
IV 2. 31, $2. 33. () O92 | O,1362 7.0. 0.0202 
| 
\ 24,25. 20.27. 6.5 Acet- | 1,834) 1,730 01305 1 13,3) O1715 
amid. 
VI. 28, 29. 30. () 1,322 | 0.1527 8,6 | 
\ | 
Der Versuch ist, wie oben bemerkt, nur dann als 


eeeignet zur Entscheidung der obigen Frage zu betrachten, 
wenn an den Ftitterungstagen die, in Form von Ammoniak- 
salz resp. Acetamid resorbirte N-Menge inehe betragt, als der 
N des zerfallenen Eiweiss, 
pereiweiss angehorige N-Menge an den Ftitterungstagen zu 


Um die der Zersetzung von hor- 


finden, wenden wir wiederum das frtiher getibte Verfahren an, 
An 13 Normaltagen (Per. [, Tf, IV, VI) ist N- entleer 


(nach Bunsen, soweil solche Bestinmungen vorhanden sind, 


sonst nach Seegen) 3,676 Gramin. S— ist entleert 0.4695 
Gramm, S: N= t: 7,83. Die S-Auscheidung an 7 Futite- 


rungstagen betrigt 0.2278 Gramm, also die zugehdrge N-Aus- 
0,2278 1,784 Thatsiichlich 


sae Gramm. 
1.0s2 


scheidung 7,83 
ausgeschieden sind 2,866 Gramm, es kommen also 
Gramm N in Form von Harnstoff auf die eingeftihrte Sub- 
stanz. Mit derselben eingeftihrt sind aber O,818 + 1,542 

2460 Gramm, es ist somit kawn die Halfte davon resorbirl. 
Dass Harnstoffausscheidung nicht elwa in 


der unveriinderten Ausscheidung resorbirten Substanz 


die veringe 
der 
beertindet ist, zeigen die Bestimmungen nach Seegen, welche 
die Bunsen’schen nur wenig tiberragen. — Die aus Eiweilss 
herrtihrende N-Ausscheidung an den Ftitterungstagen betrag! 
aso 1,784 Gramm, die von der eingeftihrten Substanz  her- 
Der Versueh kann somit kein ent- 


riihrende 1.082) Gramm. 


scheidendes Resultat veben, 
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Auffallend ist die ungewohnilich hohe relative S-Aus- 
cheidung, ich habe indessen die) Erscheinung, dass die S- 
\usscheidung durch den Harn relativ grésser ist bei geringer 
Harnstoffausscheidung, kleiner bei hoher Harnstoffausschei- 


jung, auch ohne Einftthrung von heterogenen Substanzen 


«hon Ofters betrachtet, muss jedoch eine Erklirung fiir dieses 
Factum vorlaufig schuldig bleiben. Dieses Verhalten bedingt 
Wlerdings eine gewisse Complication in den Fiitterungsver- 
suchen und beeintrachtigt aueh wohl ihre Genauigkeit, in- 


Jessen glaube ich nicht, dass durch dasselbe wesentliche 
Fehler bewirkt werden. Was die Ausscheidung der Essig- 
siure betrifft, so habe ich dartiber folgende Zahlen erhoben. 
(00 Cube, des Harns von Per. IL (Zufuhr von Ammonium- 
awetat) mit verdtinnter Schwefelsiiure angesiiuert und destillirt, 
Das Destillat braucht zur Neutralisation 2,4 Cube. Normal- 
natron, die Tagesquantitat also 9,0 Cube. 

100 Cube. des Harns von Per. Ub ebenso behandelt. 
Jur Herstellung neutraler Reaction gebraucht 8,6 Cube. M10 
Natron, somit kommen auf Rechnung der eingeftihrten Essig- 
sinre 4,38 Cube. Normalnatron, entsprechend 0,263) Essig- 
‘iurehydrat. 

125 Cube. der Per. V (Acetamid) ebenso behandell, Das 
Destillat braucht 38,95 Normalnatron, also der Harn der 
vanzen Periode 14,8 Cube; demnach sind 1O,tS Cube. aut 
Acetamid zu beziehen, entsprechend 0.6108) Essigsaure oder 
0.6006 Acetamid. In dieser Quantitiit Acetamid sind ent- 
hilten O,1425 N, die bei der Ammoniakbestimmung nach 
Schlésing jedenfalls zuin gréssten Theil als) Ammoniak 
auftreten wiirden. In der Acetamidperiode ergab nun die 
Schlésing’sche Bestimmung 0,1725 N als Nils; die nor- 
mule Ausscheidung betrigt an 4 Tagen etwa O0,0445, es 
wirden also 0,1267 Gramm auf die <Acetamidftitterung zu 
hezichen sein. Die Uebereinstimmung ist eine ziemlich nahe 
ind man kann daraus, in Anbetracht des Umstandes, dass 
das Ammoniak des essigsauren Ammoniak nieht wieder 
erscheint, wohl schliessen, dass ein Theil des Acetamid un- 
verindert. zur Ausscheidung gelangt. Dass das, durch Kalk- 
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milch ausgetriecbene, Ammoniak in diesem Falle in der Th»! 





nicht 





praformirt ist, geht daraus hervor, dass die direct, 






Fillung mit Platinchlorid und weitere Behandlung nach dey), 





Verfahren von Schmiedeberg (‘) nur eine diusserst gering 





Menge Ammoniak ergibt, wie ich mich durch einen beson- 
deren Versuch tiberzeugt habe. 

Der dritte der von mir als méelich bezeichneten Weg: 
zur Entscheidunge zu gelangen, hat sich somit in diesem Ver- 











such als ungangbar erwiesen und ich glaube, dass die Aus- 
ist. Di 
von Schmiedeberg als_ nich 





sicht auf erfolgreiche Versuche danach nicht 


eross 






beiden ersten Weee sind 






entscheidend bezetchnet worden. 






1) Was die Bildung eines Amides aus dem Ammoniak- 





salz betrifft, so ist dieser Vorgang auch im Thierk6rper woll 





katun anders aufzufassen, denn als Wasserentziehung. Wenn 
wiichst dic 
Wahrseheinlichkeit, dass auch der Harnstoff sieh auf diesen 






er sich also im) Organismus nachweisen lisst, 






Weve bildet, erheblich. Ich hatte zu diesem Zweek essigsaures 





Ammoniak gewihlt, eine Bildung von Acetamid dabei nich 
Schmiedeberg meint nun(?), man 
konne diesen Vorgang vom essigsauren Ammoniak jedenfalls 
Das is! 
hun wenlgstens nicht vollstindig der Fall; ein — allerdings 






nachweisen  koOnnen. 







nicht erwarten, weil die Essigsiiure oxydirt wird. 






kleiner 





- Theil der Essigsiiure erscheint im Harn, Aber wen 





ich auch Iierauf kein Gewicht lege, so kann ich doeh nich | 





ohne Weiteres zugeben, dass das essigsaure Amimoniak | sici 






gerade cbenso verhalten miisse, wie jedes andere essigsia 
vielmehr ftir wohl denkbar halten, dis: 
sich auch aus essigsaurem Ammoniak, sobald es an den Or! 
gelangt, wo die Wasserentziehung stattlindet, Acetamid bilde' 
und dass wenigstens ein Theil desselben auf diesem Wege 
der Oxydation cntgeht, 





Salz. ich wide es 






Das essigsaure Ammoniak ist abe 
aus einem andern Grunde unzweckmiissig und zwar desshall. 
weil bet Pflanzentressern das Acetaumid selbst zum gréssten 












(') Areh. f. 
(*) Areh., f. 


exp. Path. VIL, S. 166. 
CX. Pathol VIE S. 7. 
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Theil zersetzt wird. Der Versuch wiire also mit dem Ammon- 
alz einer Siure zu wiederholen, womdglich einer zwetbasi- 
when, Welches ausserhalb des  Organismus leicht durch 
Wasserabgabe in das Amid tibergeht. Die Siure desselben 
Jaf im Organismus weder veriindert werden noch = toxisch 
wirken und auch das Amid darf nicht zersetzt werden. Es 
wird nieht ganz leicht sein, ein’  Ammonsalz zu finden, das 
dlen diesen Anforderungen entspricht, 

2) Der zweite Weg, den ich eingeschlagen hatte, ist die 
Anwendung substituirter Ammoniake in der Idee, dass die- 
vlben bei emfacher Wasserentziehung zweifach substituirte 
Harnstoffe liefern miissen, bei der Cyansiiure dagegen einfach 
swubstituirte. Schmiedeberg sagt, dass diese Voraussetzung 
uu ftir den Fall richtig sei, dass im Organismus bet dem 
Uebergang von Acthylamin in Harastoff nur dieses und nicht 
auch gleichzeitig Ammoniak vorhanden sei. Darin stimme 
ch Schmiedeberg vollstindig bei. Diese Voraussetzung 
labe ich nattirlich gemacht; ich habe als Factoren, die bet 
der Harnstoffbildung nach Einftihrung von Aethylamin in 


Betracht kommen, nur Cyansiiure und das eingeftihrte Aethy- 


munin betrachtet. Die elwa nachweisbare Bildung von Aethyl- 
harnstoft in grésserer Menge und das Fehlen von Diithyl- 
harnstoff ist dann eben die Probe auf die Richtigkeit des 
Exempels (*). Dass auf diesem Wege, durch Anwendung 
substituirter Ammoniake, eine Entscheidung tiber unsere 
Frage nicht herbeigeftirt werden kann, und zwar aus dem 
Gvunde, weil die Acthylgruppe zerstért wird, habe ich bereits 
in meiner frtihern Arbeit erértert.. Schmiedeberg hat 


(') Aus 2rach substituirtemm Harnstoff kann beim Erhitzen mit Na- 
tronkalk ete. nattirlich nur wieder Mouiithylamin entstehen. Die Ver- 
schsanordnung, auf die ich sehliesslich Loe. S. 356 gerieth, da muir die 
directe Darstellung von Aethylharnstoff nicht gelingen wollte, ist also 
wurichtig, — Wenn ich an einer andern Stelle meiner citirten Arbeit von 
Diaminen spreche, so liegt dieser Bezeichnung nicht sowohl eme Ver- 
vechslung mit secundiren Monaminen zu Grande, wie Schmiedeberg 
neint als vielmehr. ein etwas laxer Sprachgebrauch, der sich aueh in 
wanchen Lehrbiichern findet, so in Schorlemmer, Organ. Chemie. 


Inhaltsverzeichniss, S. 592. 








SSO 





allerdings sehr kleine Mengen von substituirtem)  Plarnsto 
erhalten, doch sind dieselben zu gering, um irgend wele}; 
Schliisse darauf zu ertinden. 

Kin direkter Beweiss daftir, dass der Harnstoff in) doy 
That aus kohlensaurem Ammoniak durch Wasserabgabe her- 
vorgelit, ist anderseits bisher nicht geliefert, wenn ich auch 
nicht verkenne, dass dieser Vorgang manche Analogieen fii 
sich hat und dass auch die Bildung der Uramidosiiure darat 
zuruckeeltihrt werden kann, 

Der aufffillige Unterschied in dem Verhalten — dey 
Pflanzenfresser und Fleischfresser zu eingeftihrten Ammoniak- 
salzen hat inzwischen durch die Entdeckung von Se hmiede- 
berg und Watlter(?), dass bei Hunden nach Einftihrung 
von Siure die Ammoniaksalze im Harn eine erhebliche Stei- 
verung erfahren, eine ebenso unerwartete, wie einleuchtencd 
Autklirung gefunden. Wenn eine im Organismus freiwer- 
dende  unorganische Saiure als) Ammoniaksalz tm Harn 
erscheint, so ist es klar, dass eine Harnstoffbildung aus den 
Ammomaksalzen unorganischer Sauren nicht erfolgen kann, 
Der Umstand, dass das, unter dem Einfluss von Siuren aul- 
tretende Ammoniak der Saure nicht vollstindig ‘quivalent 
ist, sondern etwas dahinter zurtickbleibt, erklart auch, dass 
eine geringe Harnstoffbildung aus dem emegeftihrten Ammon- 
salz stattfinden kann. Auch ich halte es fiir sehr wahrschein- 
lich, dass diese von Schmiedebere gegebene Erklirung den 
Schitissel zu dem Riaithsel enthalt. — Es ist klar, dass alle Ver- 
suche nit Amimonsalzen an Hunden jetzt doppelt) schwer zu 
beurtheilen sind. Wiihrend man bis dahin berechtigt war, von 
dem nach titterungen iit Salmiak im Harn sich vorfindenden 
Ammoniak das Ammoniak der vorhergehenden Periode als 
normuide Ausscheidung ino Abzue zu bringen, ist dieses 
Verfahren jetzt nur noch bei ciner Fiitterung gestattet, 
bet welcher erfalirungsgemiiss die Aciditait des Harns keinen 
nennenswerthen Schwankungen unterliegt. Denn die Ver- 
suche, welche J.) Munk und ich(*)  seitdem  gemaclit 

(*) L. c. Bd. Vil, S. 368. 

(*) Virchow’s Archiv, Bd. 71. 
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im lHlarn ber sonst 





haben, haben gezeigt. dass alkalischen 
sleicher Fitterung sel viel weniger Aimonsalz enthalten 





if, Wie im normalen sauren, ja im stark alkalischen das 
Ammoniak bis auf anniihernd dieselbe geringe Menge reducirt 
ist, Wie im Kaninchenharn, Auf eine constante Ammoniak- 
ausscheidung kann man héchstens bei Fleischftitterung (oder 
Hunger) rechnen. Das von mir angewendete Futtergemisch 
(.c.S. 43) scheint dagegen dieser Anforderung der constanten 
Ammoniakausscheidune nicht mehr ganz gerecht za werden, 
Wenigstens habe ich in einem  neuerdings ausgeftihrten 
Versuche bei dieser Fiitterung erhebliche Schwankungen nicht 


aussehliessen kénnen. -— Die ftir aufeinanderfoleende Tage 
erhaltenen Werthe ftir die Ammoniakausscheidung betrugen 
als N ausgedrtickt 0.1764 — 0O,3164 — O,3822 ),2296. 


Allerdings enthielt der Harn an einigen Tagen etwas Eiweiss, 
doch ist dieses nattirlich vor der Ammoniakbestimmung abge- 
<chieden worden, Der wechselnde Factor in diesem Futtergemisch 
ist wahrscheinlich das Brod; es wtirde also nothwendig sein, 
dasselbe Brod ftir die ganze Ftitterungsreihe zu verwenden, 

Schmiedeberg hat angegeben, dass kohlensaures 
Ammon auch beim Hunde in Harnstoff tibergeht. Ebenso 
wird auch bei Fiitterung mit Salmiak der in’ Harnstoft 
libergehende Antheil beim Hunde weit grésser, wenn man 
fiir .die Entleerung alkalischen Harns Soree trigt. Nach 
Versuchen von Herrhn J. Munk verschwindet unter diesen 
Verhiltnissen etwas tiber die Hilfte des resorbirten Salmiak.?) 

Indessen wtirde man doch fehlgehen, wenn man den 
Unterschied in dem Verhalten der Pflanzenfresser und Fleiseh- 
lresser zu Ammoniaksalzen etwa allein auf die Nahrung zu- 
riickftihren wollte. Wenn auch ein, alkalischen Harn entlee- 
render, Hund in seinem Verhalten eine gewisse Aehniichkeit 
init dem Pflanzenfresser zeigt. findet das Umgekehrte beim 
Pflanzenfresser nicht statt. Auch wenn man ftir die Ent- 
leerung sauren Harns sorgt, sei es durch Hunger, Fleischftitte- 
rung oder Zufuhr von Siure, enthalt der Harn doch nicht 
mehr Ammonsalze, wie gewOhnlich und eingeftihrte Ammon- 


') Miindliche Mittheilung. 



















































salze verschwinden ebenso im Kérper, wie bei alkalischer, 
Harn. Die nachfolgenden Versuche mégen zum Beweise dieser 
Angaben dienen. Ich habe mich bei denselben auf die Be- 
stimmung des Stickstoffs und des ausgeschiedenen Amnion 
beschrinken zu k6Onnen geglaubt, indem ich es jetzt. fii 
gesichert halte, dass das nicht wiedererscheinende Ammon 
in Tlarnstoff tibergegangen ist, und andererseits an der 
wenigstens theilweise eintretenden Resorption von Salmiuak nicht 
zu zweifeln ist, wenn die Darmentleerungen ihren gewohnilicher 
Character behalten. 


Versuch If. 








_— | 
Reaktion atau Nals) | Nad. NHg-Salz 
Datum Fiitterung. N nach 


; . | ’ , 
des Harns. | Seeven, | NHe-Salz. | z. Gesamiit \ 


Kartoffeln. alkalisch, --- | 0.0329 — 
4. | HO Gr. Fleisch. | sehw. alkal, -- 
| 
» + 6.) 30 Gr. Fleisch. Sauer, ».164 0.0308 1: 102 


1 Am 749 30 Gr, 
Fleisch, 
oe sauer, | 3,892 | 0,0420 1: 92,4 
am S&S. nichts | 
vefressen, 


Io NHa Cl, 





Das Thier hat somit) bei Fleischftitterung nicht) mel 
Ammoniak ausgeschieden, wie bei alkalischer Ftitterung, das 
zuveftihrte Ammonsalz ist nicht wieder erschienen, also ohne 
Z7weifel in Harnstoff tibergegangen, Es war jetzt zu versuchen, 
ob auch die gleichzeitige Zufuhr von Siuren an diesem Ver- 
hiltniss nichts @ndert. Zuo dem = Zweck musste  nattirlich 
nochmals festeestelll werden, dass die Siiuren an sich keine 
Ammonausscheidung, wie beim Hunde, bewirken., 











Versuch Ill. 
Kaninchen von 1840 Gr. Einige Zeit vor dem Versuch 150 Gr. 
11. ab Huneer. 

















Kartoffelu, vom 








tes, NON als) Relation 









| Art der 7 = Reaktion | von Nals 
atu | Bingeftihrt. I nach | NHe- NH. -Sal: 
| Fiitterung des Harns, |g | Sal; nate 
| 2 * |Seegen) 3 alz. | zu Ges. N. 











12 | 0 () sauer, O.465 O.008 
ISS 0.020 | 1:64. 





13+14 0 12 Ce, Normal- | stark sauer, | 1, 





| 
schwefels. = 
O88 SOg He | 
15+16 Kartoffeln.}| 1 Gr. Nag COs Pst. alkaliseh., 1544 0,028 1: 48. 










+ 1.2 NH, Cl. 





IT+18) 0 0) scliw. sauer, = 
19. | 0 0) sater, 7 . 
20421) 0 6 Ce. Normal- | stark sauer, | 2.016 O.0448) 1: 4. 

| schwefels. | 





Das Kaninchen blieb bei darauffoleender Kartoffelftitte- 
rung am Leben. Auch bei gleichzeitiger Zufuhy von Sauren 
veht also Ammonsalz in Harnstoff tiber. 

Ich darf einen Versuch nicht unerwihnt lassen, der 







etwas Abweichendes enthilt. insofern nach Zufuhr von Siaiure 






einmal eine gréssere Menge Ammonsalz entleert wurde. 





Versuch TY, Kaninchen von 1430 Gramin, 














; ies asian | er a “are 
fod, teak | Ges ; IN als NHe- 
| Fiitte- . - Re iktion | ies, N \ als uN . I 4 
Datum | Zugeftihyrt. des | onach Salz zu 
| Fung. | Harns. | Seegen ieaiiaees (ies. N, 
| | | 
‘2 12 Ce. - " 
: | « : é Sauer, 3.718 0,252 1: 14,7 
S | QSS SO), Hl. 
y 0) 6G Cube. sauer, | 4.737 0.0298 | Lett 
0.294 SO, Hy | | 













10. Vormittags. 


Tod am 






Der Harn von den beiden ersten Siuretagen enthielt in 





diesem [all also eine ungewo6hnliche Menge Ammoniaksalz. 






Er war eiweisshaltig, jedoch vor der Ammoniakbestimmung 
vollstindig vom EKiweiss befreit (Eiweiss habe ich nach Siiure- 
zufuhr Ofters beobachtet). Um ganz sicher zu sein, dass es 
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sich in diesem Fall auch wirklich um priformirtes NI, 
handelte, machte ich die Fallange mit Platinchlorid und redi- 
cirte den Niederschlag nach Schmiedeberg mit) Zink und 
Salzsiiure. Teh gedachte nun, das Verfahren etwas abzu- 
ktirzen, indem ich statt mit Magnesia zu destilliren, die chlor- 
ammonhaltige Fliissigkeit in den Schlésing’schen Apparat 
brachte. Hierbei liess sich eine Ammonabgabe nicht consta- 
tiren, Als ich nun aber einen Theil der Kalkmischung destil- 
lirte, ging reichlich Ammoniak tiber. Ich konnte mich in der 
Folee leicht tiberzeugen, dass bel Gegenwart von Zn Cle aus 
Anmmonsalz durch Kalkmilch in der Kiéilte kein) Ammon aus- 
velrieben wird, wohl aber in der Wiirme — eine Beobach- 
tung, die unter Umstinden Bedeutung gewinnen kann, Der 
Grund daftir liegt vermuthlich darin, dass NHa Cl und 
Zn Giz ein Doppelsalz bilden, das erst schwerer zersetz! 









werden mag. Bet Wiederholunge der Bestimmung genau nach 
Schmiedeberg wurde ein mit der Schlésing’schen genau 
tibereinstimmender Werth erhalten: es war in diesem Fall 
also in der That NiH4-Salz in’ vermehrter Menge im Harn 
vorhanden. Sehr auffiillig ist nun aber dass die NHs-Vermeh- 
rung am niaichsten Tage nicht mehr bestand. Dieser Umstand 
vibt dem Verdacht Raum, dass sich das Ammoniak doch 
vielleicht erst nach der Entleerung des Harns gebildet haben 
mochte. Ein weiterer Versuch hatte in der That das frtihere 
Resultat. 

























Versuch V, Kaninchen von 1650 Gr, Korpergewicht. 












































| Damas (ec f . | Relation 
Fiittes| ' i sian ‘cei N als zwischen 
Datum Z7ucettihet. des nach | Nals NH#- 
ike il . i ene Salz und 
rung. | Harns. Seegen. | NHe Salz. | ae ey 
i 
12413; O 0) Suter, 2 OSS 0,025 1: 116 
14 tT () Q.5S8 N( ity Sauer. | 2 OOF 0,016 1 3 125 











Tod 


in der Nacht vom 15. zum 16, 












Ks darf demnach wohl als sicher angesehen werden, 
dass der Harn bei Siiurezufuhr kein Ammon enthalt und 
dass auch in diesem Fall eingeftihrtes Ammoniak in’ Harn- 
stolf tibergeht. 
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Analytische Beliige zu Versuch I. 





Harn- N nach N 
menge mit | eegen 
ge ® Ge, satt. Ba SO. j e 
| as: . Veo Norm. aos Ii ranen 


Ce, Siurei. Ce. 7,0 Ce. Ba SO, 


nach S-Best. NH Best. 
~ ‘ ) . 
Junsen | DO Ce. =U) Ce. 
neutralis. 
',oNorms,. 
Cube. 


Periode, 


300 5.65 a 0.0795 


37d 10.6 0.189 O.0945 
300 7,2 0,160 0.115 
400 | 8.5 = 0,194 
DO’) a O.216 0.095 
400 ~ O,13$ 








Ueber die Quantitat Sauerstoff, welche 1 Gramm Hamoglobin zu 


binden vermag, 
von Dr. G. Hiifner. 


’ 
(Fortsetzuneg. ) 
(Der Redaction zugegangen am 16. Februar.) 


In Columne 6 der im ersten Theile dieser Abhandlung !) 
gegebenen Tabelle waren 10 aus den jeweiligen Versuchs- 
daten berechnete Werthe ftir die obige Grésse zusammenge- 
stellt, die unter der Voraussetzung gelten konnten, dass die 
Blutl6sung minus Héimoglobin in der That genau soviel, 
weder mehr noch weniger, absorbirten Sauerstoff an das 
Vacuuin abgebe, als reines Wasser enthalten soll. Das Mitte! 
aus jenen 10 Werthen betrug 1,100 Ce. (bei O° und 1 Meter 
(uecksilberdruck). 

Es war nun die Frage, ob die gemachte Voraussetzung 
auch richtig und ob namentlich der jedesmal berechnete 
Werth von v’ nicht doch vielleicht zu hoch sei. 

Um dartiber wenigstens einen anniihernden Aufschluss 
zu erlangen, stellte ich noch eine Versuchsreihe mit) Serum 
an, und zwar unter Anwendung ganz des gleichen Verfahrens 
und derselben Apparate wie vorher. Damit aber die neuen 
Versuche mit den frtiheren in’ der That vergleichbar, thre 
Resultate ftir eine Correction der fritheren wirklich brauchbar 
scien, War es ferner ndthig, nicht mit blossem, unverdtinntem, 
Serum zu arbeiten, sondern imit verdtiinntem., In den frtiheren 
Versuchen war das detibrinirte Blut durehschnittlich etwa 4 
Mal verdtinnt worden: das spezifische Gewicht der erhallenen 
Losungen schwankle zwischen 1013 und 1,020; das Mittel 
betrug ftir alle [LO Fille 10147). Das spezifische Gewicht 
des zu den neuen Versuchen zu verwendenden Serums musste 
demnach durch Verdiinnen mit Wasser nicht bloss bis zum 
eleichen Grade, sondern womdelich noch weiter erniedrigt 
werden, weil ja nach Herausnahme des Héimoglobins auch 


') Diese Zeitschrift 1, 329, 
*) Journ. f pre Chem, Neue Folge, XV. 312. 
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dasjenige jener friiheren Lésungen noch weiter gesunken ware. 
Is betrug desshalb in der neuen Versuchsreihe im Mittel 

nicht mehr als 1,012. Die durch den wechselnden Baro- 

meterstand sowie durch die wechselnde Temperatur herbei- 

veftihrten Schwankungen im Werthe von v’ hatten sich bereits 

in den frttheren Versuchen als verhiltnissmissig unbetricht- 

liche und jedenfalls als derartige erwiesen, dass nicht sie 

fiir die bedeutenden Schwankungen der in der 7. Columne 

aufgefiihrten Werthe verantwortlich gemacht werden konnten. 

Es erschien daher von kaum welcher Bedeutung, wenn so- 

wohl die mittlere Temperatur, bei welcher die Sattigung des 
Serums iit Luft geschah, wie der dabei herrschende Baro- 

meterstand etwas andere waren, als in den frtiheren Ver- 

suchen, Wiihrend frither 18,6°, betrug die mittlere Temperatur 
jetzt 15,0°; der imittlere Barometerstand war frither 0,7287 
Meter, in den neuen Versuchen 0,7339. 

Nach allem Friiheren musste man schliessen, dass die 
betriichtlichen Schwankungen im Werthe des gesuchten 
Quotienten durel andere, als die erwahnten Umstinde, be- 
dinet gewesen, und zwar am wahrscheinlichsten durch solche, 
die zu beherrsechen der Versuchsansteller zuniechst ausser 
Stande sei. Man musste schliessen, dass von dem in die 
Losuneg geschiitlelten Sauerstoffe, je nach der chemischen 
Beschaffenheit der ersteren, bald mehr bald weniger zur Oxy- 
dation irgend welcher Stoffe verbraucht und damit die Menge 
des wieder austreibbaren Sauerstoffantheils geiindert werde; 
vielleicht aber auch, dass Aenderungen im = Salzgehalte der 
Lésung hier mit von Einfluss seien, 

War diese Vermuthung richtig, so mussten sich bei 
Versuchen mit) zweckmiissig verdtinntem Serum derartige 
Sechwankungen in der Grosse des austreibbaren Sauerstoffan- 
theils wiederholen; und zwar war es wahrscheinlich, dass 
dieselben hier noch grésser ausfielen, insofern sie hier nicht, 
wie bei den Blutversuchen selbst, erst noch durch eine ganze 
Zahl (siche Columne 6 und 7 der Tabelle) dividirt: zum Vor- 
schein kommen konnten, 

Jedenfalls aber war toffnune vorhanden, dass sich aus 
















































einer mieht zu kurzen Versuchsreihe ein sehr brauchbarey: 
Mittelwerth m, ergeben wiirde; der brauchbarste dann . 
wenn die Zahl der Serumversuche genau gleich gross ge- 
macht wtirde, wie die Zahl der Versuche mit verdtinntem 
Blute. 

Dieser Werth m, abgezogen vom Mittel simmtlicher 
Zahlen der Columne 3, musste eine Zahl tibrig lassen, die. 
durch das Mittel simimtlicher Werthe von Columne 2 dividirt. 
den wahrscheinlichsten Werth des gesuchten Quotienten 
darstellt. 

In nachfolgender Tabelle finden sich die Resultate von 
10 Versuchen mit verdtinntem Serum zusamimengestellt. 

Das angewandte Fltissigkeitsvolumen vo war wieder 

158,75 Ce. 





Versuchs- | Gef. Sauer-  Gef, Sauerst, 


Numiner,  stoff in’ Cem. in Volumproc. 





O13 03254 


l 

2), O397T9 0.2506 
) O.3985 Q,2258 
A 0.5236 0.3235 
t), 0.5658 | 0.3564 
6. 0.6566 OA1L36 
Z. 04618 0.2909 
&, 0.3425 O2b57 
Q, O5382 | 0.8390 
10. OSSI6 O.2454 

mist demnach — 0,4748 Cem;?) das Mittel der Volum- 


procente — 0.298%. Das Mittel aller Werthe fir Hb in’ der 
fruiheren Tabelle betrug 4,0925; dasjenige aller Werthe ftir 
V 5.2228: also ist nunmehr 


— 5 IIIS — 0.4748 
Hb A.O925 
= 4,96. 


') Unter den gleichen “Bedingungen absorbirt ein ebenso grosses 
Volumen Wasser 0.7299 Ce, Sanuerstoff. —Stiekstoff fand ich im Mittel 
LSt0 Ceo; Wasser soll geben 1.361, Vergl. die) Schlussbemerkung 
zuoimeiner Abhandlung in Wiedemanns Annalen, [ 636. 
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kowsky’s erstem 


Resultate 


Diese Zahl differirt, wie man sieht, wenig von Dyb- 
1.18; dagegen 


mehr von der- 


iecnigen Zahl, welche Preyer als die theoretisch verlangte 


bezeichnet, und von welcher ich selbst tiberzeugt bin, dass 


-ie der Wahrheit sehr nahe kommt. 


niunlich der Zahl 


1,27. 


beim Aufsptven der Ursachen, durch welche diese letztere 
Differenz bedingt sein mag, hat man sich vor Allem an die 
Principien zu erinnern, auf welchen der experimentelle Theil 


vorliegender Untersuchung basirt ist. 
Die Differenz kann entweder durch die quantitative Be- 


stimmunesweise des Hiimoglobins oder durch die ftir die Ge- 


winnung des Sauerstoffgases angewandte Methode bedingt 


Se 


worden 


iil. 


des Absorptionsspectrunv’s gegi 


Gegen das Princip der auf die Photometrie 
‘indeten quantitativen Analyse 


diirfte sich bei der genauen Uecbereinstimmung der damit 


erziellen Werthe wohl kaum noch em Einwand erheben lassen: 
dagegen liegt die Vermuthung nahe, das «Absorplionsver- 


hiltniss» des Oxyhiimoglobins sei von mir zu hoch bestimmt 


worden, insofern 


in meinen 


Versuchen 


uniter 


trockenem 


Hiimoglobin ein solches verstanden ist, welches nur bei 0° 


im nicht ausgepumpten Raume bis zu cingetretener Gleichheit 
des Gewichts tiber Schwefelsiure gehalten worden, wihrend 


sich die Resultate anderer Forscher auf ein Priparat beziehen, 


das man 


verlieren z. 


hinterdrein 


noch 


liber 100° getrocknet hatte. So 
B. nach lloppe-Seyler!) die jjmit) der Luft- 


pumpe getrockneten’ Krystalle des Hundehimoglobins durch 


lerwilrien 


liber 


LOO” 


noch 


/ 


3—4o Krystallwasser. 


Wollte 


Iman also den von iir gefundenen Werth 1,16 auf so scharf 
vretrocknetes Hlimoglobin beziehen, so brauchte man ihn nur 


den Krystallwassergehalt meines [Hiéimoglobins 
dividiren 


setzl = (| 


dann das Resultat 


urch 


den 


Bruch 
121. 


0,96 


ZU 


A 
5 T= 
Lo was 


und erhielte 


Was die zur Gewinnung des Sauerstoffgases benutzte 
Methode angeht, so mége hier zuniichst an einige Erfahrungen 


erinnert 


werden , 
aus wissrigen Fltissigkeiten tberhaupt betreffen. 


welche die 


Gewinnung von 


‘) Med. chem. Untersuchungen, 3. Heft, S. 570. Berlin IS68, 


Sauerstoffgas 
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Als Bunsen mit Iltilfe seines  bekannten’ Absorptio- 
meters dic Absorptionscoefficienten des Sauerstoffs ftir Wasser 
fiir verschiedene innerhalb O° und 20° liegende Temperaturen 
bestimmen wollte, erhiell er schon in einigen bei gleicher Ten- 
peratur angestellten Versuchen keine gentigend tbereinstim- 
menden Resultate; im Gegentheile konnte er bei diesen nur 
ein Wachsen des gesuchten Coefficienten constatiren; und es 
stellte sich am Ende heraus, dass die Schuld davon emer Oxy- 
dation etwaiger das Quecksilber verunreinigender, fremder Me- 
talle beizumessen sei. ') Bunsen musste dann bekanntlich zu 
einem ganz andern Verfahren schreiten; er musste mit Luft 
vesitttigtes Wasser durch heftiges Auskochen von allen 
Gase befreien und aus dem Resultate der Gasanalyse unter 
senutzung des bekannten Absorptionscoefficienten des Stick- 
stoffs denjenigen des Sauerstoffs berechnen, Bei Mittheilune 
dieser Versuche deutet er darauf hin, mit welcher Sorgfalt 
zu dergleichen Experimenten bestimimtes Wasser zu reinigen 
sei, und betont namentlich, es diirfe nicht aus einer Blase 
destillirt sein, in der jemals zuvor organische Substanzen be- 
handell worden seien, Die Spuren fltichtiger organischer 


Korper, welche es in einem solchen Falle aufnelme, reichten 


hin, einen Theil des absorbirten Sauerstoffs in’ Kohlensiure 
zu verwandeln, 

Vergleicht man nun mit diesen strengen Bedingungen 
fiir die Ausftihrbarkeil exacter absorptiometrischer Bestim- 
mungen (soweil sie das Verhalten des Sauerstoffs gegen Wasser 
betreffen) die Verhiltnisse, unter welchen der mit Blut oder 
Serum <Arbeitende zu operiren gezwungen ist, so begreifl 
man von vornherein das Ilusorische des Bemtihens, ftir 
den Sauerstoffgehall von dergleichen mit Luft gesechtittelten 
Fliissig¢keiten Werthe zu erhalten, die in verschiedenen Ver- 
suchen genau tibereinstimmen. 


Mit dem Absorptiometer, wie dasselbe nun auch con- 
struirt sein mébge, wird man fur Sauerstoff gegentiber der- 


') Gasometrische Methoden, Lo Aufl. 163. 164. 








ool 










artigen Fliissigkeiten jederzeit zu grosse,') mit dem blossen 
Vacuum dagegen wohl immer zu kleine, in beiden Féllen 
gewiss immer schwankende Werthe erhalten. Hinsichtlich 
der Wirkung des Jetzteren ist aber noch eine besondere 
Sschwierigkeit zu erwahnen. 







In einer Reihe von Versuchen, welehe zuniichst nur die 
Priifung einer kleinen Quecksilberpumpe auf ihre Zuverlissig- 






keit zur Aufgabe hatten, erhielt ich bei Zimmertemperatur 





aus reinem Wasser, das bei bestimmten, oberhalb 20° liegen- 





den Temperaturen mit Luft gesiittigt worden war, Gasgemenge, 





deren Zusammensetzung in nachstehend verzeichneter Weise 
variirte. 
Versuchs- Sauerstoft Stickstoff 


Nummer. in Procenten. in Procenten. 
















Temperatur, 












1. 3244 67.56 25,0" 


30.0" 







3OLO6 












30,24 69.76 _ 
4, D176 GX .24 
10. 174 Hx.26 
11. 32.19 G7.S1 
12. 31.45 G55 
13. 30,33 HO87 : 
14. 30.18 69.82 | 40.0° 
15. 32,23 67.77 
16. 30,27 69.73 — 
17. 27.58 72,42 | 
18. 30,24 69,76 | _ 








*) Im Wasser geldster Saverstoff scheint stirker oxydirende Ei- 






venschaften zu besitzen, wie soleher, der von Alkohol absorbirt ist. Diese 





Bemerkung macht schon Bunsen (Gasometr. Methoden, 1. Aufl. S. 167). 






Bekannt ist, dass blankes Eisen, mit trocknem Sauerstoffe in Berfihrung, 





nicht rostet, auch nicht in gut ausgekochtem Wasser: wohl aber bei Ge- 






venwart von Sauerstoff und Feuchtigkeit zugleich. — Ueber die Vor- 





stellungen, die man sich von dem Zustande des im Wasser veldsten 
Sauerstoffs bilden kann. siehe Journ. f. pr. Chem, Nene Folge XI, 48. 
Anmerkung. 

Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 
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Die Zusammensetzung der von mir durch Auspumpen 
bei gewOhniicher Temperatur gewonnenen Luft war also inn 
Mittel foleende : 

sauerstoff = 31,66°%o 
Stickstoff = 68,34 ; 
wihrend das von Bunsen durch heftiges Auskochen  er- 
haltene Gas bekanntlich aus 34,91°o Sauerstoff und 
65,09") Stickstoff bestand. 

Nun waren die von mir gefundenen Stickgasmengen 
durchaus nicht fehlerhaft grosse, etwa durch eingedrungene 
atmosphirische Luft erklirbare; sie gestatteten mir im Ge- 
gentheile die genaue Berechnung der Absorptionscoefficienten 
des Stickstoffs ftir Wasser fiir Temperaturen, bis zu welchen 
Bunsen's Bestimmungen nicht reichen. Also kann der 
geringere Procentgehalt an Sauerstoff in meinen Versuchen 
nt daher rihren, dass in der That das blosse Vacuum bei 
gewoOhnlicher Temperatur durchaus nicht im Stande ist, dem 
Wasser allen Sauerstotf zu entzichen., 

Aber auch eine TemperaturerhGhung bis 40°, wie man 


sie bei Blutausptuapungen zu verwenden pflegt, ist) Iierzu 


nicht ausreichend; man muss kochen; und zwar ist es, 
wie auch Baumert in einer bertihmt gewordenen Unter- 
suchung?) bemerkt, immer rathsam, ,das Kochen noch etwas 
linger fortzusetzen, weil das Wasser den letzten Antheil Luft 
und zumal den Sauerstoff mit grosser Beharr- 
lichkeit zurtickhilt. 

Von welchem Einflusse auf die Zusammensetzung des 
aus Wasser ausgetriebenen Gasgemenges die zum Austreiben 
angewandte Temperatur ist, das geht aber namentlich aus 
Versuchen hervor, welche bereits am Anfange dieses Jahr- 
hunderts A. v. Tlumboldt und Gay-Lussae in ihren 
» Untersuchungen tiber die eudiometrischen Mittel und tiber das 
Verhaltniss der wesentlichen Bestandtheile der Atmosphiire* ?) 

') Chemisehe Untersuchungen fiber die Respiration 
des Schlammpeizgers; Liebig’s Annalen LXXXVIE Seite 5. 

*) Zuerst erschienen im Journ, d, Phys. T. LX. An. VITE (1805) 
p. 129-167; deutsch abeedruckt in’ A. vy. Humboldt's  Kleineren 
Schriften, Stuttgart und Tiibingen 1853, Bd. I, 315-370. 





veréffentlicht haben. Um die Stiirke der Verwandtschaft zu 
erfahren, durch welche der im Wasser aufgeléste Sauerstoff 
bei verschiedenen Temperaturen von ersterem zurtickgehalten 
wird, erhitzten Humboldt und Gay-Lussae das eine Mal 


Seine-Wasser, cin anderes Mal Schneewasser langsam bis zu 


seinem Siedepunkte, und fingen die nach emander tber- 
vehenden, aber ungleichen Luftportionen gesondert auf. Die 
Analyse der einzelnen Portionen zeigte, dass sich zu Anfang 
eine Luft aus dem Wasser scheidet, deren Sauerstoffeehall 
nur wenig grésser als derjenige der atmosphirischen Luft 
ist, dass aber die Sauerstoffentwickelung mit  steigender 
Temperatur zunimmt und dass die letzten von der Warme 
ausgetriebenen Gastheile die sauerstoffreichsten sind. Sie 
schlossen daraus folgerecht, dass eine Temperaturer- 
hédhung die anziehende Wirkung des Wassers auf 
den Sauerstotf weniger schwicht als die auf den 
Stickstoff. 

Ich erwiihne alle diese Erfahrungen nur, um von 
Neuem zu zeigen, wie unzuliinglich ftir exacte Messungen der 
vom Wasser oder von wiissrigen) Losungen  absorbirten 
Sauerstoffinengen das blosse Vacuum ist, und moéchte ferner 
darauf hindeuten, wie sehr diese Schwierigkeiten noch 
wachsen mégen, wenn sich zur blossen <Anziehung des 
Wassers die anzichenden Kriifte addiren, welche geléste or- 
eanische Materien auf den Sauerstoff austiben, ?) 

In meinen eigenen oben beschriebenen Versuchen waren 
die Vortheile von zweierlei Verfahren = zugleich benutzt. 
Allerdings die héhere Temperatur war gerade absichtlich 
und sorgfailtig vermieden; allein daftir war die saugende 
Wirkung des trocknen Vacuums wenigstens durch die un- 
mittelbar vorhergegangene verdringende Wirkung des Kohlen- 
oxyds auf's Kriftigste unterstitzt. Und wenn nun auch nicht 

*) Dass dagegen Zusatz von Kochsalz zum Wasser die Menge der 
absorbirbaren atmospliirischen Gase bedeulend heruntersetzt, haben 
H. und G.-L. ebenfalls bereits (a. a. O. S. 361) beobachtet. Veregl. 
auch Mackenzie: Ueber die Absorption der Gase dureh Salzl6sungen 
in Wiedem, Ann. 1, 451; ferner Setsehenow, Naturforscher Bd. 9 S. 389° 
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erwiesen ist, dass sich auf solche Weise der siimmtliche von 
der Fltissigkeit) als solcher absorbirte Sauerstoff herausholen 
l’isst, so verdient doch der von mir erlangte Endwerth ftir 
den gesuchten Quotienten um desswillen Vertrauen, weil es 
bei der volligen Gleichheit des Verfahrens, der Apparate und 
H'liissigkeitsvolumina wahrscheinlich ist, dass ein gleich grosses 
7—m 
Hh 


die Grésse Vo behattet ist, auch dem Werthe von m anhaften 


Deficit, wie dassjenige, mit welechem in dem Bruche 










werde; so dass also der Werth des ganzen Ziihlers tiberhaupt : 
var keine Aenderung erleiden dtrfte. * 
; en , ly 

Man ermisst am Ende leicht, von wie grossem Werthe a 

die in Rede stehende Constante zugleich ftir die Ermittelung > 
des Sauerstoffgehaltes  verschiedener Blutarten zu werden ‘ 
verspricht. Denn ist sie einmal sicher festgestellt, so gentigt ' 
schon die blosse Bestimmung des in cinem gegebenen Falle : 
vorhandenen Oxyhiimoglobins mit dem = Spectrophotometer, ; 
tun den Beobachter sogleich auch wissen zu lassen, wie viel . 
locker gebundener Sauerstoff im untersuchten Blute verftigbar : 
ist. Es ist somit geertindete Aussicht vorhanden, dass die , 
spectrophotometrische Methode mit Htilfe unsrer Constante , 
die mitihsiumen Sauerstoffbestimmungen mittels Quecksilber- 


plumipe und Analyse in Zukunft entbehirlich machen wird. Die 
Richtigkeit dieses Ausspruchs  experimentell zu erweisen, 
soll die Aufgabe emer nachsten Untersuchung sein, 

Ttibingen, im Februar 187s. 








Ueber die Einwirkung von Speichel- und Pancreasferment auf 
Glycogen und Starke 


von Y. Mering und Museulus. 


(Der Redaction zugegangen am & Februar, 


Im Jahre 1847 machte Dubrunfaut die Mittheilung, 
dass der bei der Einwirkung von Malz auf Amylum entstehende 
Zucker kein Traubenzucker) sei und nannte ihn deshalb 
Maltose. Diese Angabe wurde lang und vielfach bezweifell, 
bis sie durch neue Versuche, welche O. Sullivan anstellle 
und nachher auch E. Schultze anstellte, eine e¢linzende 
Bestaitigung fand. Die Maltose bildet weisse, sehr feine nadel- 
formige Krystalle, welche die Formel Ciz Tle: O11 + He O 
besitzen. Ausser durch ihre Zusammensetzune unterscheidet 
sich die Mallose von Traubenzucker durch ein fast dreimatl 
stirkeres Rotationsvermbgen und ein (fast ein Drittel) ge- 
ringeres Reductionsvermégen. Durch Kochen mit verdtinnter 
Siiure verwandelt sich die Maltose in’ Traubenzucker. Die 
Maltose muss demnach als ein zwischen Dextrin und Trau- 
benzucker stehender Korper betrachtet) werden. Die That- 
sache nun, dass bei Gegenwart von Diastase aus Stirke 
Maltose und kein Traubenzucker gebildet) wird, liess uns 
vermuthen, dass auch unter dem = Einflusse von anderen 
Fermenten, wie Speichel und Pancreassaft aus Starke oder 
Glycogen — wenn vielleicht auch nicht als Endprodukt 
Maltose entstehe. Diese Vermuthung erwies sich dureh 
wiederholt angestellte Versuche als richtig; dieselben ftihrten 
zu folgenden Resultaten: 

Speichel verwandell sowohl Amylum wie 
Glycogen in Dextrin und Maltose. Traubenzucker 
entsteht hierbei nicht. 

Pancreasferment verwandellt sowohl Stirke wie 
Glycogen in Dextrin, Maltose und Traubenzucker. 

Eine ausfiihrliche Mittheilung tiber diesen Gegenstand 
werden wir in einem der nichsten Hefte bringen. 




































Vorlaufige Mittheilungen 
von F. Hoppe-Seyler. 





1) Die Verbindung von Palladium mit Wasserstoff liefert 
bei ihrer allmiligen activen Wasserstoff, den 
man je nach Abhaltung oder Zutritt von indifferentem Sauer- 
stoff sowohl zu kriiftigen 


Dissociation 
Reductionen als auch zu den 
stirksten Oxydationen sehr bequem verwenden kann. — Bei 
reichlichem Zutritt von Sauerstoff wird neutrale Jodkalium- 
losung schnell zersetzt, Indigolésung oxydirt, Ammoniak zu 
salpetriger Sadure umgewandelt; Reductionen sind damit schon 
friiher ausgeftihrt von Graham?) und andern. 
mit Wasserstoff beladenen Palladiumblech auftretenden Re- 
ductionen und Oxydationen zeigen vollkommene Analogie mil 
lea) 


Die an dem 





Reductionen und Oxydationen durch 
wie ich dieselben kurz geschildert habe?), 

2) Benzol wird durch Palladiumwasserstoff und atm. 
Luft zu Phenol oxydirt, daneben bildet sich noch ein Koérper, 
der mil Kalilauge sich braun fiirbt. 

3) Palladiumwasserstoff wandelt bei Abwesenheit von 
atm. Luft Oxyhaimoglobin in wiissriger Lo6sung in Methiimo- 
elobin vollstiindig um. 


Fiulnissprocesse, 







kann somit nur 
weniger Sauerstoff enthalten als Oxyhiimoglobin; es kann 
kein Hyperoxyd dem Oxyhiimoglobin gegentiber sein. Dem 
entsprechend giebt cine Mischung von Methiimoglobin und 
Hiimoglobin bet volliger Abwesenheit von freiem Sauerstoff 


Methiimoglobin 












'y Ann. d. Chem, Pharm, Suppl Bd. 5. 8.57 und Suppl. Bad. 6. 
S. 288. Graham sprieht bereits aus, dass der Wasserstoff in der Platin- 
(oder Palladium-) Verbindung polarisirnt und seine Anzieliung zum Sauer- 
sein scheine, 


stoff vergrossert zu aber die Erklarung, welche er giebt, 


liisst die obigen kraftigen Oxydationen nicht voraussehen, 






Vergl meine Abhandlaung fiber die Gihrungsprozesse. Arch. f. 
d. ves, Physiol. Bd. 12. S. 16. 
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mit Kalilauge behandelt Hiimatin und daneben entsteht sofort 
[imochromogen., 

4) Methimoglobin wird durch Faiulniss bei Ausschluss 
von freiem Sauerstoff zu Hiimoglobin umgewandelt, und = dies 
kann bei Anwendung einiger Vorsichtsmassregeln in krystall- 
isirtes Oxyhimoglobin, noch leichter in Kohlenoxydhimoglobin 
iibergeftihrt werden. 

5) Auch Himochromogon und Globulinsubstanz scheinen 
in faulenden Fliissigkeiten in Hiumoglobin synthetiseh wieder 
tiberzugehn, doch mtissen in dieser Elinsicht weitere Versuche 
noch einige Zweifel beseitigen. 

6) Blutflecke auf Zeug, Holz u. dergl werden nach dem 
eeschilderten Verhalten des Methimoglobin noch nach vielen 
Jahren wieder Himoglobin liefern und unbeschadet anderer 
Untersuchungsmethoden auf Hiimoglobin mit Spectroscop, 
Krystallisation, Einwirkung von Oz, CO us. w. gepriift 
werden ké6nnen. 

Ks kntipfen sich an diese kurz angedeuteten Verhiiltnisse 
so viel wichtige Fragen, die sich zum Theil nicht schnell 
entscheiden lassen, dass ich mir nicht allein ausftihrliche 
Mittheilungen tiber meine bisherigen) Versuchsresultate ftir 
das niichste Heft) der Zeitschrift, sondern auch die weitere 
Untersuchung ausdrticklich vorbehalten muss. 

Strassburg, 21. Februar 1878. 
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